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PREFACIO 


El motivo para preparar este libro fue el anhelo de dar a los estu- 
diantes una guía de un volumen no muy grande en la que el material 
didáctico de la Química general (inorgánica) se diese con toda pleni- 
tud y valor sin sobrecargar a los estudiantes con pormenores que pue- 
den presentar interés sólo durante el estudio más profundo de esta 
asignatura (a lo cual está orientado otro libro del mismo autor «Fun- 
damentos de la Química general»). 

Hasta ahora la Química general, es decir, la química de todos los. 
elementos, era una asignatura puramente descriptiva, su única ta- 
rea era la selección de los datos conocidos de la experiencia y su 
sistematización. El material se exponía habitualmente en forma de 
una simple enumeración de estos datos bajo títulos que frecuente- 
mente no estaban relacionados uno con otro. Esto naturalmente 
estimulaba una forma determinada de la asimilación del material, 
a saber, su recordación formal. 

Actualmente, la química se ha enriquecido de ideas teóricas y 
se crea la posibilidad de comprender el material real. La realización 
de esta posibilidad requiere ante todo no simplemente «exponer» 
el curso, sino que desarrollarlo lógicamente. Es deseable, en particu- 
lar, aproximar lo más posible el estudio de los problemas generales . 
al camino que, a pasos incomparablemente más lentos, pasó la pro- 
pia ciencia, Con este enfoque histórica-lógico se crean premisas 
suplementarias para que el estudiante desarrolle una actividad cog- 
nostitiva y, como resultado, comprenda más profuudamente la asig- 
natura, 

La existencia de dos caracteres con la disposición del carácter 
pequeño en párrafos aparte enumerados permite en cierto grado li- 
brarse del «surtido forzado» impuesto habitualmente por el libro. En 
efecto, al preparar el programa de estudios, cada cátedra recibe una 
libertad bastante grande de maniobrar por la especialización tanto 
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en el sentido de reducción del curso (mediante la eliminación de 
algunos párrafos), como en el sentido de su aumento (incluyendo al 
estudio profundizado los párrafos aparte necesarios de carácter pe- 
queño). Las necesidades del programa pueden ser bien definidas in- 
dicando las correspondientes partes, párrafos y números de suple- 
mentos (por ejemplo: V, $ 2 o bien X, $ 1, supl. 6), así como se acep- 
ta para las notas en el propio libro. 


I 


INTRODUCCIÓN 
LA TEORÍA 
ATÓMICO-MOLECULAR 


$ 1. Las vías del desarrollo de la química. Como es sabido, en 
la actualidad, la ciencia que trata de las substancias y sus transforma- 
ciones tuvo sus orígenes en Egipto, el país técnicamente más avan- 
zado del mundo antiguo. Las distintas ramas de producción, como 
la metalurgia, Ja cerámica, la fabricación de vidrio, la tintorería, 
la perfumería y cosmética alcanzaron allí un considerable desarrollo 
mucho antes del advenimiento de nuestra era. 

En Egipto, la química se cousideraba una ciencia «divina» y se 
hallaba totalmente en manos de los sacerdotes, que la ocultaban 
escrupulosamente de todos los no iniciados. A pesar de esto, algunos 
conocimientos pudieron traspasar los límites de ese país, llegando a 
Europa a través de Bizancio, y más tarde, por España, después de 


Fig. 1-1. Elaboración del oro en el antiguo Egipto. 


ser conquistada por los árabes (en el año 711). Fueron precisamente 
los árabes los que modificaron la primitiva denominación de 
«química» transtormándola en «alquimia» (añadiendo a dicha palabra 
el prefijo «al» tan característico de la lengua árabe). El concepto 
de «alquimia» habría de definir, posteriormente, toda una época en 
la historia de la ciencia química. 

Para poder comprender las particularidades del desarrollo de la 
alquimia europea, es necesario hacer nna breve referencia de las con- 
diciones en que se desarrollaron las actividades de los alquimistas, 
A diferencia del sistema centralizado de gobierno de la economía, 
imperante en el antiguo Egipto, la industria europea de la edad me- 
dia estaba muy fraccionada y tenía un carácter corporativo y ce- 
rrado. Desde el punto de vista técnico, estaba basada en una colec- 
ción de fórmulas y procedimientos que se transmitían de padres a 
bijos. Por esta razón, la industria no manifestaba ningún interés 
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hacia la ciencia. Al mismo tiempo, el comercio con los países orien- 
tales iba adquiriendo un desarrollo bastante amplio. No obstante, a 
causa de las dificultades y peligros que ofrecían las comunicaciones, 
debidos principalmente a la división: feudal de Europa, sólo era po- 
sible transportar mercancías bastante caras y de poco volumen. Por 
¿QMo, Europa importaba casi exclusi- 
vamente articulos de lujo, para el 
pago de las cuales únicamente podía 
servir un equivalente fundamental de 
intercambio, el oro. Esta exa la razón 
por la que los trabajos de investiga- 
ción de los alquimistas tuvieran como 
meta el hallar la «piedra filosofal», 
dotada, según se creía, del poder de 
transmutar en oro cualquier metal. 
La estrecha y limitada finalidad de 
esta labar, privaba a los alquimistas 
del método perceptivo más importan- 
te, del criterio de la práctica, es decir, 
de la posibilidad de comprobar sus 
conceptos teóricos con los resultados 
de la amplía aplicación práctica de 
éstos. 

Al encontrarse aislados de la m 
s y A q a tica, Jos conceptos teóricos de los al- 
pie: qe DE. tes quimistas no se desarrollaban, sino 


los elementas: que se mantenían al nivel de las con- 
PA Bis o iio cepciones filosóficas de Aristóteles 
sr ontraria romtrarios; o (años 384—322 a.n.e.), según las cua- 
ceus — seco; Frigidus — frio; i ási 
ns dos les, los constituyentes básicos de la na- 
Calldus — ediido. turaleza son «principios» abstractos, a 


saber: frío, calor, sequedad y hume- 
dad. Combinándolos por pares y aplicándolos a la «materia prima- 
ria», Aristóteles señaló cuatro «elementos fundamentales»: tierra, 
luego, aire y agua, según el esquema: 
SEQUEDAD 
Lierra fuego 
FRIO CALOR 


agua aire 
HUMEDAD 


A los «principios» y «elementos» aristotélicos, los alquimistas 
añadieron, posteriormente, los de solubilidad (sal), combustibi- 
lidad (azufre) y metalinidad (mercurio). 

El esquema teórico de los alquimistas admitía que era posible 
obtener cualquier substancia mediante la simple combinación de 
los «principios» básicos en proporciones adecuadas. Por eso, no es 
extraño que la fe en la posibilidad de fabricar la «piedra filosofal» 
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se difundiera por doquier. En el proceso de sus búsquedas, los al- 
quimistas descubrieron muchas substancias (principalmente, sa- 
les) y elaboraron los métodos básicos para la purificación de las mis- 
mas, los cuales constituyen, precisamente, los principales progre- 
sos del período alquímico. Los resultados de sus experimentos y ha- 
llazgos eran guardados por los alquimistas en el secreto más riguroso, 
y una gran parte de su bagaje científico no llegó a manos de los in- 
vestigadores posteriores. 

En la primera mitad del siglo XVI tuyo lugar una reforma ra- 
dical de la alquimia; una de las premisas para ésta fue el cambio 
que se experimentó en la propia estructura de la sociedad, cambio 
que iba perfilándose con toda claridad en varios de los más importan- 
tes países de Europa. El desarrollo de las fuerzas productivas, al 
rebasar los límites que le imponía el régimen feudal, acrecentó se- 
ñaladamente la influencia de la burguesía, que en aquellos tiempos 
era una clase joven y progresiva a la que le convenía utilizar todas 
las vías posibles que condujeran al ulterior fomento de la producción 


Fig, 1-3, Laboratorio de un alquimista. 


y que facilitaran el comercio. Apareció la necesidad de organizar un 
amplio intercambio de la experiencia y la posibilidad de efectuar 
dicho intercambio (con motivo de la propagación de la imprenta). 
Por otra parte, la vida presentaba una serie de nuevas exigencias, 
debidas, principalmente, a las demandas de la medicina y al cre- 
cimiento de la manufactura, 

Los principales reformadores de la alquimia fueron Paracelso 
(1493—1541) y Agrícola (1494—1555). «El objetivo de la química 
consiste no en la preparación de oro y plata, sino en la preparación 
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de remedios curativos», escribia Paracelso. Dicho alquimista consi- 
deraba que todo lo vivo constaba de tres principios, que se hallaban 
en distintas proporciones: sal (cuerpo), mercurio (alma) y azufre 
(espíritu). Según él, las enfermedades se producían a causa de la in- 
suficiencia en el organismo de uno de estos «elementos». Por consi- 
guiente, el tratamiento de las enfermedades se debía llevar a cabo 
suministrando al organismo el elemento 

A A a cuya carencia o insuficiencia se denotaba. 
La serie de éxitos logrados con los nuevos 

métodos de tratamiento propuestos por Pa- 
zZ pd Ww racelso, y basados en el empleo de com- 
puestos inorgánicos simples (en lugar de 

los extractos orgánicos que se prescribían 

p) ¡o anteriormente), impulsó a muchos médicos 
Oro  Plale Mercuno a adherirse a su escuela y a interesarse por la 
g y 5 química. Al hallar vasta aplicación prác- 


Fuego Alre Sal 


Agua Tiera Azulre 


tica, ésta recibió un poderoso impulso pa- 
Hierro Estaño Plomo ra gu desarrollo sucesivo. 
Agrícola dedicó sus actividades al cam- 

¡e Q ria po de la minería y de la metalurgia, En su 

A extensa obra «Sobre los metales» («Do re 

Cobe Alcali Vinagre metallica»), recopiló y generalizó toda la 

Fig. T-4. Simbolos al- experiencia de producción, complementán- 

quimásticos. dola con toda una serie de investigacio- 

nes y observaciones propias. El libro de 

Agrícola fue utilizado como manual fundamental de minería y me- 

talurgia durante más de dos siglos, y algunos de los métodos de in- 

vestigación de minerales en él descritos se emplean incluso en nues- 
tros tiempos. 

El resultado inmediato de los trabajos de Agrícola y sus disci- 
pulos fue la asimilación por la industria europea de aquellos méto- 
dos productivos tan avanzados para su época. Precisamente en el 
siglo XVI empezó un rápido crecimiento del volumen de la produc- 
ción en los principales países de Europa. 

Hacia los alboreg del siglo XVII, la práctica adelantó tanto a la 
teoría rezagada al nivel de las concepciones alquimísticas, quedicha 
divergencia no podía seguir existiendo, El sistema de Aristóteles que 
llevaba mucho tiempo frenando el desarrollo de la ciencia debía ser 
rechazado. En contra de él pronuncióse, en 16861, Boyle (que esta- 
bleció la conocida ley de los gases pv==const). En sn obra «Bl químico 
escéptica» sometió las concepciones de los alquimistas a una crítica 
demoledora, ` 

Sin embargo, Boyle, al rebatir los conceptos de los alquimistas, 
no presentó ninguna teoría nueva, cuya necesidad se sentia más y 
más, La nueva teoría general de la química, desarrollada hacia 1700 
por Stahl, surgió sobre la base de la exprieencia existente en la rea- 
lización de los procesos metalúrgicos vinculados a las reacciones de 
combustión, 'oxidación y reducción. 
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Según esta teoría, todos los cuerpos susceptibles de combustión 
y oxidación contienen una substancia especial, el «flogisto»*), que se 
escapa de los mismos durante la combustión o la oxidación. La esen- 
cia de estos dos procesos consiste precisamente en la volatilización 
del flogisto. Al añadir a una substancia oxidada (verbigracia, un 
mineral) el flogisto de nna materia que lo contiene en considerable 


Fig. 1-5. Ilustración del libro de Agricola: prospección de yacimientos molalife- 
ros. 


cantidad (carbón), se puede obtener una substancia 10 oxidada (me- 
tal). Considerando desde este punto de vista las distintas reacciones 
de la combustión y oxidación, la teoría del flogisto reunió y en cier- 
to modo fundamentó casi todos los datos experimentales que se ha- 
bían ido acumulando por aquella époea. Por otra parte, dicha teoría 
puso de relieve una serie de nuevos problemas que requerían inves- 
tigación científica. Precisamente, en la época del dominio de la 
teoría del flogisto fueron descubiertos la mayor parte de los gases y 
sometidos & un minucioso estudio diversos metales, óxidos y sales. 
A pesar de todo, el mérito de la teoría del flogisto consiste en que 
permitió liberarse totalmente de las anticuadas concepciones de 
Aristóteles. 

La contradicción principal de la teoría del flogiste residia en 
que el peso*) del metal oxidado siempre resultaba mayor que el del 
no oxidado. No obstante, cabía esperar lo contrario, puesto que 
la oxidación del metal implicaba la separación del flogisto. El au- 

*) Del griego: phlogistos—combustible. 


*) En la ciencia de aquella época se utilizaba el término «peso» y no la 
amasa» para determinar la cantidad de una substancia. 
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mento del peso trataron de explicarlo pretendiendo que el flogisto 
tenía un «peso negativo», pero una suposición tal era demasiado inve- 
rosímil. 

A pesar de haberlo intentado muchísimas veces, nadie pudo se- 
parar el flogisto y estudiario. Cada vez era mayor el número de des- 
cubrimientos que no podían enmarcarse en los límites de esta teoría, 


Fig. 1-5, Ilustración del libro de Agrícola: elaboración de la plata, 


o bien concordaban con ella sólo gracias a distintos postulados su- 
plementarios que frecuentemente estaban en contradicción con los 
fundamentos de la misma. Por esta razón, hacia fines de su dominio 
casi secular, la teoría del flogisto se convirtió de un factor progresivo 
en la ciencia en un obstáculo para el ulterior desarrollo de ésta, 


$ 2. Los orígenes de la química moderna. La química, como cien- 
cia exacta, nació en Ja época del absoluto dominio de la teoría del 
flogisto. La fecha más concreta de su aparición, se puede considerar 
condicionalmente a mediados dei siglo XVIII, cuando Lomonósov 
formuló, por vez primera, la ley de conservación del peso. Esta ley 
fundamental de la química consiste en que el peso de todas las subs 
tancias que entran en reacción es igual al peso de las substancias obte- 
nidas como producto de la misma. La ley de couservación del peso 
fundamenta científicamente el análisis cuantitativo, y con ello, 
ofrece la posibilidad de estudiar con precisión la composición de las 
substancias y al proceso de los fenómenos químicos. 

A la par que formuló la ley de la conservación del peso (1748), 
Lomonósov expuso la importantísima idea: «No cabe la menor duda 
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de que las partículas del aire que fluye constantemente sobre un cuer- 
po en combustión se combinan con él y aumentan su peso». La juste- 
za de esta idea (y de la propia Jey) fue confirmada experimentalmen- 
te por Lomonósoy en 1756. Mediante unos experimentos en los que 
se calentaban los metales hasta la incandescencia en unos recipien- 
tes de cristal herméticamente cerrados, demostró que, «si impide 
la entrada del aire externo, el peso del metal quemado se mantiene 
invariable», 

La consecuente aplicación de los métodos cuantitativos de inves- 
tigación, introducidos por Lomonásaven la química, también carac- 
terizó, posteriormente, los trabajos de Lavoisier, a quien pertenece 
el mérito de rebatir definitivamente la teoría flogística y de susti- 
tuirla por nuevos conceptos, Con sus experimentos realizados en el 
período comprendido entre 1772 y 1777, demostró que la combustión 
po es una reacción de descomposición durante la cual se desprende flo- 
gisto, sino que, al contrario, es una reacción de combinación de la 
substancia que arde con el oxígeno del aire. El misterioso e imper- 
ceptible «flogisto», resultaba, pues, absolutamente innecesario. Al 
mismo tiempo, sufrían un cambio radical todas las concepciones bå- 
sicas: Jo que antes se consideraba un elemento (óxido), venía a ser 
una substancia compusta, y, por otra parte, lo que anteriormente se 
consideraba una substancia compuesta (metal) resultaba ser un 
elemento. Invirtiendo el sistema flogístico «de pies a cabeza», La- 
yoisier elaboró las bases de la sistematización química moderna. 
Estas nuevas ideas, que al principio no hallaron muchos adeptos en- 
tre 5us contemporáneos, se tonsolidaron y obtuvieron una propaga- 
ción general para el año 1800. 

Solamente a la luz de la ley de Lomonósov y de la nueva siste- 
matización química fue posible el planteamiento del problema, 
que en los albores del siglo XIX se convirtió en objeto de discusión 
entre Berthollet y Proust. La esencia de dicho problema consistía 
en esclarecer si las substancias se combinan en proporciones cuanti- 
tativas definidas, que dependen de la naturaleza de las primeras, o 
bien si estas proporciones son indeterminadas y variables, dependien- 
do exclusivamente de las cantidadesde las substancias que se someten 
a reacción. En el primer caso cabía esperar la formación, a partir de 
dos elementos cualesquiera, de unos cuantos compuestos que dife- 
rirían notablemente por su composición; en el segundo caso, se debe- 
tía obtener una serie de compuestos cuya composición varíase gra- 
dualmente. De esto se deduce en el primer caso, que la composición 
de cualquier substancia dada se debería considerar absolutamente 
definida e independiente del método de su obtención, mientras que 
en el segundo, la precisión de la composición quedaba exeluida. Por 
consiguiente, y en resumidas cuentas se debatía si la composición 
de las susbstancias varía a saltos (en forma discontinua) o si va cam- 
biando ininterrumpidamente. 

Como partidario de la teoría del cambio ininterrumpido en la 
composición de las substancias se manifestó Berthollet; Proust, 
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por otro lado, sostenía la del cambio discontinuo. Como resultado 
de la polémica que prosiguió durante varios años (1804—1807), 
las concepciones de Proust fueron aceptadas por los quimicos. Así 
quedó establecida la segunda ley fundamental de la química, la 
ley de las proporciones constantes (o definidas), según la cual, 
cada compuesto químico posee una composición definida y constante 
(fija). De aquí se deriva, como consecuencia, que la composición 
de una combinación química no depende del procedimiento em- 
pleado para su obtención, 

El descubrimiento de dicha ley ofreció la posibilidad, que no ha- 
bía podido existir hasta aquella fecha, de establecer las proportio- 
nes ponderales de combinación de los distintos elementos químicos. 
Durante varios años, a partir de 1803, estas proporciones fueron estu- 
diadas y sistematizadas, principalmente, por Dalton. Este investi- 
gador introdujo en la ciencia el concepto de los pesos de combinación 
de los elementos que posteriormente fueron denominados «pesos 
equivalentes». Se llama peso equivalente, o equivalente químico, 
la cantidad en peso de un elemento, que se combina con una parte en 
peso de hidrógeno (más exactamente, con 1,008 partes) o que la susti- 
tuye en sus compuestos. La importancia de este concepto para la qui- 
mica se debe a que los elementos siempre se combinan entre sí en canti- 
dades ponderales definidas, correspondientes a sus equivalentes químicos 
(ley de los equivalentes químicos o ley de Richter). Por consiguiente, 
la composición de toda combinación química puede expresarse me- 
diante números enteros de los equivalentes químicos de los elemen- 
tos que la constituyen. 

La determinación de los valores numéricos de los equivalentes 
químicos no implica ninguna dificultad, conociendo la composición 
centesimal de la combinación de un elemento dado con otro elemen- 
to cuyo equivalente químico ya ha sido establecido, 


Ejemplo 1. Calcular el peso equivalente del oxigeno a partir de la composición 
centesimal del agua: 2d de hidrógeno; 88,8% de oxígeno. Si a 11,2 partos 
en peso de hidrógeno le corresponden 88,8 partes en peso de oxígeno, a 1,008 par- 
tes en peso de hidrógeno le corresponderán Æ partes on peso de oxigeno. lis 
; 1,008 -88,8 
evidente que E = ETE 
y 
Ejemplo 2. El cobre forma un compuesto con el oxígeno, cuyo análisis da 
79,9% de cobre y ide oxigeno. Para calcular el equivalente químico del 
cobre deberemos hacer la siguiente proporción: 
a le p- en p. de cobre le corresponden Cr dd p. en p. de oxígeno 
az » » ? > » 


= 8,0 será el peso equivalente dei oxígeno. 


De doude 
Eae cobro = 591 = 3,8. 

Además de la combinación del cobre con el oxígeno que acabamos 
de ver en el ejemplo 2 y que se conoce con el nombre de óxido cúprico, 
existe otro compuesto, el óxido cuproso, cuya composición centesi- 
mal es la siguiente: 88,8% de cobre y 11,2% de oxígeno. Si, basán- 
donos en estos datos, calculamos el equivalente químico del cobre 


18 


en el óxido cuproso, hallaremos que es igual a 63,6 o sea, exactamen- 
te dos veces mayor que en el óxido cúprico. 

El estudio de este caso y de otros semejantes condujo a Dalton 
al descubrimiento de la ley de las proporciones múltiples, que puede 
enunciarse del modo siguiente: si dos elementos se combinen para jor- 
mar más de un compuesto, los pesos de uno de ellos, que se combinan con 
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de carbono carbono 


Fig. 1-7. Símbolos químicos de Dalton. 


un peso fijo del otro, están relacionados entre sí como los números ente- 
ros sencillos. Una ilustración adecuada de dicha ley la podemos hallar 
en el ejemplo de los óxidos del nitrógeno: , 


Composición del óxido (%) Partes en Contenida 
ii EA nderal 

Oxido por i p. en p. relativo de 
nitrógono oxígeno de nitrógeno oxigeno 


Oxido nitroso ..... 63,7 36,3 0,57 i 
Oxido nítrico ..... 46,7 53,3 1,14 2 
Trióxido de nitrógeno 35,8 53,2 1,71 3 
Dióxido de nitrógeno 30,4 69,6 2,283 4 
Pentóxido de nitrógeno 25,9 74,1 2,85 5 


El hecho de que los elementos entraran en loscompuestos en dis- 
tintas proporciones definidas Hevaba a la conclusión de que la 
estructura de la materia es discontinua. Precisamente a esta deduo- 
ción legó Dalton, el cual, basándose en el amplio material experi- 
mental por él reunido, introdujo en la química el concepto, según el 
cual, todas las substancias están constituidas por particulas pequeñi- 
simas, los átomos. Dalton en una carta dirigida a Berzelius, uno de 
los químicos más eminentes de la primera mitad del siglo XIX, 
escribió: «La teoría de las proporciones múltiples, sin la teoría ató- 
mica hubiera quedado reducida a puro misticismo». La teoría ató- 
mica cimentó todos los conceptos teóricos de la química y significó 
el paso al período moderno del desarrollo de esta ciencia. 


$ 3. Los átomos y las moléculas. De acuerdo con la teoría ató- 
mica, el elemento químico ge considera como un tipo de átomo que se 
caracteriza por un conjunto determinado de propiedades, Estas propie- 
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dades determinantes, son iguales para todos los átomos de un mismo 
elemento, pero difieren de las que poseen los átomos de los demás ele- 
mentos. El resultado de la combinación de átomos iguales es la for- 
mación de una substancia simple, la cual, por consiguiente, es la 
forma de existencia del elemento en estado libre. La combinación de 
átomos distintos da una substancia compuesta, es decir, una combina- 
ción química. Mediante las correspondientes operaciones, toda subs- 
tancia compuesta puede ser descompuesta en los distintos elemen- 
tos que la constituyen. 

Después de que la teoría atómica alcanzó el reconocimiento ge- 
neral, surgió la necesidad de dar una interpretación, basada en la 
misma, de las relaciones ponderales que existen entre los elementos 
«durante las reacciones. Para este fin se requería, en primer lugar, 
hallar los pesos de los átomos de los distintos elementos, si no los 
absolutos, por lo menos, los relativos (llamados pesos atómicos). 
Estos últimos se podían determinar tomando el peso de un átomo de 
cualquier elemento como unidad, y expresando el peso atómico de 
los demás elementos con cierto número de esas unidades convencio- 
nales. El elemento más ligero de todos los conocidos es el hidrógeno; 
por esta razón, es lógico que como unidad de los pesos atómicos se 
adoptara, en un principio, el peso del átomo de hidrógeno. 

No obstaute, la determinación de los pesos atómicos de los demás 
elementos ofrecía dificultades. Los datos ya conocidos de que el 
hidrógeno se combina con el oxígeno en una proporción ponderal de 
4:8, resultaron insuficientes para establecer el peso atómico del 
oxígeno, puesto que era indispensable conocer cuántos álomos de 
hidrógeno y oxigeno constituyen una partícula de agua. Si se supone 
convencionalmente que el agua contiene un átomo de hidrógeno 
combinado ton un átomo de oxígeno, el peso atómico del oxígeno 
sería igual a 8; si a un átomo de hidrógeno le correspondieran dos 
átomos de oxígeno, sería igual a 4; sí a dos átomos de hidrógeno les 
<orrespondiese un solo átomo de oxígeno, sería igual a 16, etc. Ante 
la imposibilidad de resolver tal problema, Dalton aceptó la hipóte- 
sis más sencilla, a saber: que el agua consta de un átomo de hidró- 
geno y de uno de oxigeno, De ahí se infería que el peso atómico del 
oxígeno debía ser igual a 8. Aproximadamente por este época, en el 
año 1814, Berzelius introdujo una notación simplificada de los ele- 
mentos químicos, constituida por las letras iniciales de sus denomi- 
naciones latinas. De acuerdo con la hipótesis de Dalton, el agua se 
representaba mediante la fórmula HO. 

Cuando se trataba de establecer el peso atómico de un elemento 
que poseía varios equivalentes químicos distintos (por ejemplo, el 
cobre), surgía el problema de saber cuál de ellos se debía tomar co- 
mo peso atómico. La respuesta sólo se podía dar en forma totalmente 
arbitraria, Todavía eran mayores los obstáculos que ofrecía la deter- 
minación de las fórmulas de las substancias compuestas. Todo esto 
ponía de manifiesto que el enfoque exclusivamente ponderal del 
estudio de los problemas químicos, que había permitido cimentar 
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las bases de la teoría atómica, no abría nuevas perspectivas para su 
sucesivo desarrollo, 

El desarrollo de la teoríy atómica recibió un nuevo impulso 
gracias a los trabajos de Gay-Lussac, descubridor de la conocida 
ley de la dilatación térmica de los gases («al cambiar la temperatu- 
ra en un grado, el volumen del gas cambia en 1/273 de su magnitud 
a cero grados»). A partir del año 1805 se dedicó al estudio de las 
relaciones volumétricas entre los pases durante Jas reneciones qui- 
micas, y en el año 1808, resumió los resultados de sus trabajos en 
la ley de las proporciones volumétricas, a unas condiciones externas 
invariables (temperatura y presión) los volúmenes de los gases reac- 
cionantes guardan entre sí, y con los volúmenes de los productos ga- 
seosos obtenidos, una relación entera sencilla. 

Esta ley tuvo una gran repercusión, puesto que con su ayuda se 
esperaba establecer las magnitudes concretas de los pesos atómicos. 
Berzelius, que gozaba en aquella época de gran autoridad entre los 
químicos, y posteriormente un gran número de hombres de ciencia 
aceptaron la suposición más sencilla, o sea, que en iguales volúme- 
nes de gases elementales (es decir, constituidos por una substancia 
simple), se halla contenido un número igual de átomos. De ahí se 
podía deducir que los pesos atómicos de los elementos están relacio- 
nados entre sí como los pesos de volúmenes iguales de los mismos en 
estado gaseoso. 

No obstante, esta nueva concepción difería, en muchos casos, de 
los datos obtenidos por vía experimental. Así, por ejemplo, la com- 
binación del nitrógeno con el oxigeno, que conduce a la formación 
de óxido nítrico, debía representarse de la siguiente forma: N -+ 0 = 
= NO. De un volumen de nitrógeno y de un volumen de oxígeno (o 
sea, en total, de dos volúmenes) se debía obtener un volumen de óxi- 
do nítrico. Sin embargo, el volumen de los gases dnrante esta reac- 
ción no mostraba ningún cambio, es decir, de dos volúmenes se 
obtenían dos volúmenes. Semejantes divergencias enlre el experi- 
mento y la teoría fueron también observadas en otras muchas reac- 
ciones. 

Tratando de eliminar estas incongruencias, en el año 1811, 
Avogadro anticipó la hipótesis de que iguales volúmenes de gases, 
en condiciones exteriores iguales, contienen el mismo número de molé- 
culas. Esta hipótesis introduce en la ciencia el concepto de molécu- 
la, considerada como la particula más pequeña de toda substancia, 
capaz de existir independientemente. 

Avogadro partió de la suposición de que las moléculas de los ga- 
ses elementales son diatómicas, es decir, que constan de dos átomos. 
Desde este punto de vista, la reacción entre el nitrógeno y el oxigeno 
para la formación de óxido nítrico, se debía expresar mediante la 
fórmula N, + O, = 2N0); o sea, que, a partir de dos volúmenes, se 
debían obtener también dos volúmenes. Asimismo, a la luz de esta 
hipótesis, obtenían una explicación satisfactoria otros exprerimen- 
tos de Gay-Lugsac. 
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No obstante, la hipótesis de Avogadro tuvo una acogida muy fría 
entre sus contemporáneos. El motivo principal de que no fuera acep- 
tada se debió a los conceptos desarrollados por Berzelius, y dominan- 
tes en aqueila época, sobre la naturaleza de la interacción química. 
Anticipando los resultados de algunas investigaciones que se efec- 
tuaron mucho más tarde, Berzelius consideraba que muchos fenó- 
menos químicos estaban basados en fenómenos eléctricos. La reacción 
de combinación de dos elementos la interpretaba como la atracción 
mutua de átomos con cargas opuestas. Los átomos de los metales, 
según Berzelius, tienen un exteso de carga positiva, y los de los no 
metales, un exceso de carga negativa. Evidentemente, aceptando 
estas concepciones como punto de partida, no se podía admitir, de 
ninguna forma, la existencia de moléculas constituidas por dos áto- 
mos iguales. Por esta razón, la hipótesis de Avogadro no pudo ser 
aceptada antes del derrumbamiento de la teoría electroquímica de 
Berzelius, teoría justa, en lo fundamental, para la mayoría de los 
compuestos inorgánicos. 

La causa de que esta última fuera desechada, en parte se debe a 
los propios dufensores de la misma, que exigían su aplicación en 
todas las ramas de la química y en todos los casos, lo cual conducía, 
con harta frecuencia, a contradicciones con los datos experimentales. 
Los nuevos descubrimientos de la química orgánica, que se desarro- 
llaba con gran ímpetu, echaron por tierra la teoría de Berzelius, que 
fue totalmente abandonada alrededor del año 1840. Empero, la hipó- 
tesis de Avogadro ya había sido casi olvidada hacia aquella época, 
y su reconocimiento general solamente lo pudo obtener cerca del 
año de 1860 (gracias a los trabajos de Cannizzaro). Actualmente, esta 
hipótesis debe ser considerada ley, puesto que ha sido ampliamente 
comprobada por la experimentación y confirmada por ella. 

Después del I Congreso Internacional de químicos (1860), la 
molécula fue reconocida como la partícula más pequeña de la substan- 
cia, eléctricamente neutra, que tomaba parte en sus reacciones químicas. 
Con tal enfoque, la capacidad de existencia fija e independiente 
de la molécula es una particnlaridad de la mayoría de ellas, pero 
no obligatoriamente su manifestación. 


Suplementos 


1) Como se ve de lo expuesto en el texto iundamental, la noción de molécula 
guímica no siempre coincide con la noción de molécula física (capaz de existir 
independientemente en estado estable), Esto está condicionado a los distintos 
enfoques de ambas ciencias: la física estudia las moléculas por sí mismo, mien- 
tras que la química las estudia en la interacción de las substancias entre sí. Por 
sjem pin, el ácido carbónico no es capaz de existir independientemente en estado 
estable, por lo cual, desde el punto de vista físico, no se puede hablar de la 
molécula de H,C0,. Por el contrario, desde ol punto de vista químico, precisa- 
mente la molécula de HCO, es la progenitora de todos los derivados del ácido 
carbónico, y su incapacidad «de existencia independiente en estado estable no 
tiene una importancia esencial, 
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$ 4. Los pesos moleculares, Si iguales volúmenes de gases, en 
condiciones iguales, contienen el mismo número de moléculas, es 
evidente que el peso de una molécula de un gas guarda la misma rela- 
ción con el peso de una molécula de otro gas, que el peso de un volu- 
men cualquiera del primero con el peso de un volumen igual del se- 
gundo. La relación entre el peso de un volumen dado de un gas y 
el peso del mismo volumen de otro gas, se denomina densidad rela- 
tiva del primer gas, referida al segundo. Como el gas más ligero es 
el hidrógeno, lo más conveniente es tomar su peso como base para 
la determinación de los pesos relativos de las moléculas de las dis- 
tintas substancias, es decir, los pesos moleculares de las mismas. La 
densidad relativa, referida al hidrógeno, se designa con el símbolo 
Da. De lo dicho se deduce, que la relación entre el peso molecular 
del gas sometido a investigación (My) y el peso molecular del bidró- 
geno (My), es igual a la densidad del gas respecto al hidrógeno; 


Mx 


A =D, 0 bien Mz=My'Dyu 


Ahora nos queda por establecer, de cuántos átomos consta una 
molécula de hidrógeuo. De esto dependerá la elección de la unidad 
para los pesos moleculares y atómicos, puesto que es racional tomar 
por dicha unidad el peso de la partícula más pequeña de hidrógeno, 
su átomo; 

Esta cuestión se resuelve basándose en los experimentos de Gay- 
Lussac. Combinando, por ejemplo, el hidrógeno con el cloro, de un 
volumen de hidrógeno y un volumen de cloro se forman dos volú- 
menes de clorura de hidrógeno. Según la cantidad de átomos que 
contengan las moléculas de hidrógeno y cloro, la reacción entre éstas 
se deberá representar medianle una de las siguientes ecuaciones: 


H 1 -+ Cl = HCl 
2) Hy + Cl, = 2HC1 
8) Ha + Cl, = IHCL, eto. 


Es evidente que los resultados empíricos están en concordancia 
con la segunda ecuación. De la misma forma, únicamente basándose 
en la diatomicidad de la molécula de hidrógeno se podían explicar 
las proporciones volumétricas que se observaban en sus reacciones 
con el oxígeno, nitrógeno, ete, 

O sea, que, si tomamos el peso de un átomo de hidrógeno por uni- 
dad, el peso de una molécula del mismo (My) debe ser igual a 2, 
y la fórmula para calcular los pesos moleculares se expresará como 
sigue: 

M, =2D y 


es decir, que el peso moleculer de una substancia en estado gaseoso es 
igual a su densidad relativa, referida al hidrógeno multiplicada por dos. 
Por consiguiente, para determinar el peso molecular basta conocer 
el peso de un volumen cualquiera de la substancia que se investi- 
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ga, en estado gaseoso, y el peso de un volumen igual de hidrógeno, 
en las mismas condiciones. 


Ejemplo. El peso do cierto volumen de cloro en estado gaseoso es igual 
a 1,5805 g. El peso de un volumen igual de hidrógeno, en las mismas condiciones, 
es igual a 0,0459 g. Hallar el peso molecular del cloro, 

La densidad relativa del cloro, referida al hidrógeno, será igual a 1,5805 : 
: 0,0449 = 35,2. Y como el peso molecular es igual a la densidad multiplicada 
por des, o sea, en este caso, 2-35,2 obtendremos como resultado 70,4. 


Ya desde principios de este siglo (1906) se empezó a tomar como 
unidad para pesos moleculares y atómicos 1/16 parte del peso ató- 
mico del oxígeno («unidad de oxígeno»), lo que ofrece mayor comodi- 
dad, puesto que los pesos atómicos de muchos elementos se acercan 
más a valores enteros. Pero como el peso atómico del hidrógeno re- 
sulta, entonces, igual a 1,008, y su peso molecular igual a 2,016, 
para determinar los pesos moleculares con mayor precisión se debe- 
ría emplear la fórmula M, = 2,016 Dy (que da, para el peso mole- 
cular del cloro, la cifra de 70,9). No obstante, para resolver la mayo- 
ría de los problemas prácticos esta precisión no es indispensable, 

Actualmente (a partir del año de 1062), se toma por unidad de pe- 
sos moleculares y atómicos 1/12 del peso atómico del tipo más difun- 
dido de los átomos de carbono (del isótopo llamado C), Esta suni- 
dad de carbono» crea una base única para los cálculos químicos y fí- 
sicos, que antes no existía, Prácticamente, los pesos atómicos de la 
gran mayoría «de los elementos no han cambiado con la adopción de 
esta nueva unidad (véase el supl. 1), 

De la ley de Avogadro se puede hacer una importante deducción, 
que permite vincular las cantidades en peso de las distintas substun- 
cias a los volúmenes que ocupan éstas en estado gaseoso. La cantidad 
(en gramos) de una substancia numéricamente igual a su peso molecu- 
lar, se denomina molécula-gramo (o simplemente, mol). De forma aná- 
loga se determinan el equivalente-gramo y el átomo-gramo. Es evi- 
dente que los moles de dos substancias guardan entre sí la misma re- 
lación de peso, que las moléculas de dichas substancias. De ahi se 
infiere, que las cantidades moleculares-gramo (molares) (y las proporcio- 
nales a las mismas) de todas las substancias contienen el mismo número 
de moléculas. Por consiguiente, cuando las substancias son gaseosas 
y se encuentran en idénticas condiciones exteriores (temperatura y 
presión), las cantidades molares de las mismas deben ocupar volú- 
menes iguales. 

Calculemos abora el volumen que ocupa una molécula-gramo de 
un gas en Jas condiciones llamadas «normales» (a la temperatura de 
0%. y a 760 mm de Mg de presión). Experimentalmente se ha llega- 
do a saber, por ejemplo, que el peso de 1 litro de hidrágeno, en estas 
condiciones, es igual a 0,0899 g; que el de 1 litro de oxígeno es igual 
a 1,4290 g, y el de 1 litro de nitrógeno, a 1,2505 g., Sus correspondien- 
tes pesos moleculares son iguales a; 2,016; 32,00 y 28,02. Dividien- 
do el peso molecular por el peso de 1 litro, en todos los casos, obte- 
nemos prácticamente un mismo número, esto es, 22,4. Por consi- 
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guiente, la molécula-gramo de cualquier gas ocupa, en condiciones nor- 
males, un volumen igual a 22,4 litros. 

Esta cifra es conveniente recordarla, puesto que con su ayuda se 
puede calcular fácilmente el peso de 1 litro (y por consiguiente, de 
un volumen dado) de cualquier gas en condiciones normales, y nos 
evita el tener que recordar diversos datos numéricos. 

Ejemplo. Calcular el peso de 200 ml de cloro en condiciones normales. Coamo 
el peso molecular del cloro es igual a 70,9, el peso de un litro será, por consiguien- 
te, 70,9 : 22,4 = 3,165 g. Luego, 200 ml deben pesar 3,165 : 5 = 0,633 g. 

El peso de un volumen dado de un gas también se puede calcular 
en aquellos casos en los que la temperatura y la presión difieran de 
las normales. Para ello, lo más cómodo resulta aplicar la ecuación 
de Clapeyron-Mendeléiev: 

m 
Pv= y RT 
donde: P es la presión del gas; V, el volumen del gas; m, el peso del 
gas; M, el peso molecular del gas; R, la constante de gases; 7, la 
temperatura absoluta (igual a 273 -+ Ł en grados centígrados). 

En los cálculos químicos se acostumbra expresar la presión P 
en mm de Hg; Ven mililitros; m y M, en gramos. Como la molécula- 
gramo de todos los gases (m = M) a cero grados (273° de la escala 


absoluta) y 760 mm de Hg de presión, ocupa un volumen igual a 
EA 
22 400 ml, el valor numérico de la constante R será igual a A =: 


= 62,360. En consecuencia, la fórmula para el cálculo se expresa 
como sigue: PV = 62 360/77) T, lo cual permite calcular fácilmen- 
te cualquiera de las magnitudes que entran en la ecuación, si se 
conocen las restantes. *) 


Ejemplo. ¿Cuánto pesa el hidrógeno que ocupa 400 mi a la presión de 700 mm 
de Hg y la temperatura de 20°C? Colocando Tis magnitudes conocidas en la 


ecuación, se obtendrá 700-400 = 62 360( 375) 292 Electuando el cálculo se 
hallará que m = 0,0309 g. 

Estos cálculos no dan unos resultados absolutamente exactos, 
puesto que las leyes de los gases reflejan las propiedades de los gases 
reales tan sólo en forma aproximada. No obstante, si las condiciones 
no se apartan mucho de las normales, para todo fin práctico, esta 
exactitud es suficiente. 


*) La presión igual a 1 mm de mercurio a veces se designa tor (es decir, 
i mm de Hg = 1 tor). Los meteorólogos pao rie la presión en 
málibarios (mbar). Cada milibario es una milésima parte de la unidad de presión 
bario (bar) que equivale a 760 mm de Hg. 

En el Sistema Internacional de unidades (SI), recomendado a partir de 1963, 


como unidad de presión se prefiero 1 newton por 1 m?, rewan, (La unidad de 


fuerza, newton, es la fuerza que, aplicada a un cuerpo en estado de reposo con 
masa igual a 1 kg, le pe. una aceleración igual a í m/s"). El valor absoluto 
es 1 pewton/m? = 0,01 mbar. 
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Suplementos 


1) Basándose en la ley da Avogadro pueden determinarse no solamente los 
pesos moleculares de los gases, sino también los de las substancias liquidas 
a sólidas en condiciones normales, que puedan ser vaporizadas sin descomponerse. 
Para ello suelen valerse del aparato mostrado en la fig. 1-8, En el recipiente exte- 
zior (A) se introduce un líquido cualquiera, cuyo punto de ebullición sea más ele- 
vado que el de la substancia que se investiga. Calentando este líquido hasta la 

ebullición, se crea una temperatura elevada en 
todo el recipiente (4). Una cantidad de la subs- 
tancia investigada, pesada con precisión, se intro- 
duce en una ampolla de vidrio de paredes delgadas 
(C);_ al tirar de la varilla de vidrio (X) bacia fuge- 
ra, la ampolla cae en el recipiente calentado y se 
rompe. El vapor, formado por la substancia inves- 
tigada desplaza hacia el tubo graduado (D), que 
se ha llenado o ea con agua, un volumen 
de aire igual al volumen del vapor de dicha subs- 
tancia. Conociendo este volumen (reducido a condi- 
ciones normales) y el poso que se ha tomado de la 
substancia, se calcula fácilmente la densidad del 
vapor y el peso molecular, Si el recipiente (8) en 
vez de ser de vidrio es de metal resistente al calor, 
y el recipiente exterior (A) se sustituye por un horno 
eléctrico, este proce limiento se anode emplear pa- 
Ta lemperaturas que alcancen hasta los 1500 °C, 


$ 5. Los pesos atómicos. La determina- 
ción de los pesos moleculares permitió tam- 
bién establecer con mayor exactitud los 
pesos atómicos. En algunos casos, éstos se 
podían determinar de una forma muy sen- 
cilla. Conociendo, por ejemplo, que el pe- 
Fig. 1-8. Aparato para SO molecular del cloro es igual a 70,9, y 
determinar el peso mole- que su molécula consta de dos átomos, era 

cular. fácil hallar que el peso atómico del cloro 
es 35,45. 

Para los casos más generales, la cuestión se resolvía partiendo de 
los pesos equivalentes del elemento y de los pesos moleculares de 
sus compuestos volátiles. Por ejemplo: se conocían dos distintos 
equivalentes para el carbono, a sabor, 3 y 6. Era evidente que el 
peso atómico del carbono debía coincidir con el valor mínimo de su 
peso equivalente, o bien, debía ser un múltiplo entero del último, es 
decir, ser igual a 3, 6, 9, 12, 18, eto. 

La cifra verdadera se hallaba basándose en la ley de Avogadro. 
Como la molécula de todo compuesto del carbono no puede conte- 
ner menos de un átomo de carbono, la parte más pequeña de este 
elemento en el peso molecular de los compueslos debía corresponder 
precisamente a su peso atómico. Por consiguiente, se requería de- 
terminar los pesos moleculares de distintas combinaciones voláti- 
les del carbono; calcular, según su porcentaje en la composición, 
la parte que correspondía en cada caso al carbono y elegir, entre 
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todos los valores obtenidos, el menor. Los experimentos basados en 

este método daban la cifra 12 como resultado. Por ello, el peso ató- 

mico del carbono se debía considerar igual a doce. A título de ejem- 

plo se dan a continuación las cifras obtenidas después de los 

prep correspondientes al metano, éter, alcohol y anhídrido car- 
nico: 


Metano | Eter Alcohol | ¿npidrico 
Peso molecular .... 16 74 Ab 44 
Contenido de carbono 75,0 64,9 52,2 27,3 
Partes de carbono en el 
peso molecular . .... 12 48 24 12 


Para establecer los pesos atómicos de los elementos que no for- 
mau compuestos volátiles se podía emplear la regla de las capacidades 
caloríficas atómicas; la capacidad calorífica del átomo-gramo (o calor 
atómico) de un elemento en estado sólido, es decir, el producto del 
peso atómico de dicho elemento por la capacidad calorífica especí- 
fica (o calor específico), es, en condiciones normales, aproximadamen- 
te una magnitud constante, por término medio igual a 6,2 (se entien- 
de por capacidad calorífica específica la cantidad de calor que se 
nocosita para elevar en 1 grado centigrado la temperatura de 1 gramo 
de substancia). 

El cobre, por ejemplo, tenía dos pesos equivalentes, 31,8 y 63,8. 
El peso atómico de dicho elemento debía ser, por lo tanto, igual al 
peso equivalente menor, o a cualquier múJtiplo entero del mismo; 
es decir, podía ser igual a 31,8, a 63,6, a 95,4, otc. Por vía experi- 
mental fue establecido que el calor específico del cobre, en condicio- 
nes normales, es igual a 0,093 cal/g*). Dividiendo el valor medio 
del calor atómico por el calor específico, se obtiene 6,2 : 0,093 = 67, 
o sea, una magnitud aproximada al segundo de los posibles valores 
del peso atómico del cobre. Este segundo valor es, por consiguiente, 
verdadero. 

El establecimiento de unos pesos atómicos universalmente ad- 
mitidos tuvo una enorme importancia para el desarrollo de la quf- 
mica, puesto que permitió sistematizar y generalizar todos los datos, 
que se habían ido acumulando, sobre las propiedades de los elemen- 
tos, tarea que consiguió llevar a cabo Mendeléiev, por el año 1870. 


*) Caloría (cal) es la cantidad de calor necesaria para elevar en un po 
(de 19,5 a 20,5” C) la temperatura de un gramo de agua, y la kilocaloría (kcal), 
la nocesuria para elevar la de 1 kg de ésta, en las mismas condiciones. 
En las unidades de Sljla principal unidad internacional de trabajo, energía 
y cantidad de calor es el foule (J). Un joule equivale a 0,239 cal, es decir, una 
Puri aa guat a 4,184 joules, mientras que una kilocaloría equivale a 4,184 kilo- 
es . 
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Mendeléiev partió de que el atributo más importante del átomo 
us su masa, cuya magnitud se debe tomar precisamente como base 
para la sistematización de los elementos. Disponiendo los elementos 
en el orden ascendente de sus respectivos pesos atómicos, descubrió: 
la pertodicidad en el cambio de las propiedades químicas; es decir, 
que para cada elemento, después de un cierto número de otros ele- 
mentos, existía otro parecido a él. En virtud de un análisis multifa- 
cético de esta analogía química, Mendeléiev descubrió la ley 
periódica y compuso el sistema periódico, que en su forma actual 
se muestra en las guardas. En él figuran Jos números de los elemen- 
tos en orden ascendente (números atómicos), sus símbolos, sus de- 
nominaciones y sus pesos atómicos. Para los elementos radiactivos 
fa excepción del torio y uranio), se indican entre corchetes los pe- 
sos relativos de los átomos más estables. i 

El sistema periódico de los elementos dio a los químicos un nue- 
vo método para establecer los pesos atómicos. El primero en aplicar- 
lo fue el propio Mendeléiev que corrigió los pesos atómicos de una 
serie de elementos. 

Veamos, a guisa de ejemplo, el elemento indio, del que se cono- 
cía solamente el peso equivalente, aproximadamente igual a 38,3. 
Su peso atómica, por consiguiente, podía ser igual a 38,3; 76,6; 
114,9; 153,2, ete. Por otra parte, tampoco se conocían compuestos 
volátiles del mismo. Ahora bien, suponiendo que el peso atómico del 
indio sea 38,3, a dicho elemento le corresponde hallarse en el siste- 
ma periódico, después del cloro, o sea, en lugar del potasio (N° 19; 
el argón en aquella época era desconocido). Pero por sus propieda- 
des, el indio no se parece en absoluto a los elementos que se encuen- 
tran en este grupo; por consiguiente, esta suposición es inadmisible. 
Si se toma como peso atómico 76,6 (como se creía en aquellos tiem- 
pos) al indio le debe corresponder el sitio del selenio (N° 34). Sin 
embargo, lo mismo que en el caso anterior, el indio no presenta en 
absoluto nada de común con los elementos que se encuentran en di- 
cha columna. Si se acepta el siguiente peso atómico posible, 114,9, 
el indio cae en el sitio correspondiente al N° 49, o sea, que se debe 
encontrar situado en la misma columna que el aluminio (el N° 31, 
correspondiente al galio, era todavía desconocido), con el cual tie- 
ne un gran parecido. Por consiguiente, el peso atómico del indio 
debe ser igual a 114,9. Posteriormente, este peso atómico y Otros 
muchos previstos por Mendeléiev fueron confirmados por vía experi- 
mental. En virtud del sistema periódico de Mendeléiev, el estable- 
cimiento del peso atómico de un elemento se redujo a determinar, 
con la mayor precisión posible, el equivalente químico de éste. 

Si se comparan las magnitudes de los pesos atómicos con las de 
los pesos equivalentes, se podrá observar que el peso atómico o es 
igual al equivalente, o bien contiene dos, tres, etc. veces el peso 
equivalente. La cifra que indica la cantidad de pesos equivalentes 
que se hallan contenidos en el peso atómico, o sea, el cociente de la 
división del peso atómico por el peso equivalente, se denomina 
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valencia del elemento en cuestión. Asi, el peso atómico del hidró- 
geno es igual al peso equivalente; por consiguiente, el hidrógeno es 
un elemento monovalente. El peso atómico del oxígeno es 16, y el 
equivalente, 8; por consiguiente, el oxígeno es divalente, etc. El 
elemento que posea dos o más pesos equivalentes distintos (por 
ejemplo, el cobre), se caracterizará, evidentemente, por una valen- 
cia variable. 

El sentido físico del concepto «valencia» se puede explicar del 
siguiente modo. Si el peso atómico de cualquier elemento, por ejem- 
plo, el oxígeno, encierra dos pesos equivalentes, un átomo-gramo 
«el mismo corresponde, en sus compuestos, a dos átomos-gramo de 
un elemento monovalente. En otras palabras, el átomo de oxígeno 
posee la capacidad de combinarse con dos átomos de cualquier ele- 
mento monovalente (por ejemplo, el hidrógeno). Por consiguiente, 
la valencia es la cifra que indica el número de átomos monovalentes que 
pueden combinarse con un átomo de un elemento dado (o el número de 
átomos monovalentes que puede sustituir). La valencia se suele repre- 
sentar gráficamente por medio del correspondiente número de rayi- 
tas en la parte derecha superior del símbolo del elemento. En este 
sentido, se puede hablar de unidades de valencia o de valencias. 

El concepto de valencia de los elementos surgió en los años 50 
del siglo pasado. El valor singular que para la química tiene este 
concepto se debe a que sirvió de base para la teoria de la estructura 
de los compuestos químicos, por la que se rige la química incluso en 
nuestros días, 


$ 6. Las fórmulas y las ecuaciones químicas. Es difícil hacerse 
una idea de la gran confusión que reinaba en los símbolos y fórmulas 
químicas, antes de que la hipótesis de Avogadro fuera aceptada. Por 
cuanto no existían unos pesos atómicos reconocidos por todos, cada 
químico se guiaba, en esta cuestión, por los principios que creía más 
justos. Estos principios cambiaban con frecuencia a consecuencia 
de los resultados obtenidos en los distintos experimentos, lo cual 
conducía a modificar la expresión gráfica de la composición de Jas 
combinaciones químicas, es decir, las fórmulas químicas. Incluso 
para el agua no existía una fórmula que fuese reconocida por todos. 
Y respecto a las fórmulas de las substancias más complejas, las di- 
ferencias eran tan enormes, que los químicos sólo a duras penas se 
entendían. 

Todas estas dificultades quedaron excluidas al adoptar unos pe- 
sos atómicos únicos. Por fin, los químicos habían hallado un lengua- 
je común. En efecto, el establecimiento de la fórmula mínima (o 
empírica) de cualquier compuesto ya no ofrecía ninguna dificul- 
tad: solamente se debía conocer su composición centesimal (que se 
determinaba mediante el análisis químico), y los pesos atómicos de 
los elementos que lo constituían. 


Ejemplo 1. Un compuesto del carbono con el cloro contiene 7,8% de C 
y 92,2% de Cl. Sus respectivos pesos atómicos serán 12,0 y 35,5. Se razona del 
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siguiente modo: cuanto mayot sea el peso atómico de un elemento, tanto menor 
será, en porcentaje del compuesto dado, la cantidad relativa de átomos de dicho 
elemento en la molécula. Por esto, para hallar los números que caracterizan el 
contenido relativo de átomos de cada elemento en la molécula del compuesto 
(los factores atómicos), se deben dividir los tantos por ciento entre las correspon- 
dientes pesos atómicos. Si efectuamos esta división hallaremoz, para el carbono, 
el factor 0,85 y para el cloro, el factor 2,00. Estas cirjas ya reflejan el contenido 
relativo de átomos en la molécula. Empero, ambos factores son cifras decimales, 
y la molécula solamente puede estar constituida por un número entero de átomos. 
Para reducirlos a números enteros, dividiremos los factores por el menor de ellos. 
Las magnitudes obtenidas (los factores atómicos), 1 y 4, indican directamente el 
número de átomos de cada uno de los elementos que contiene la fórmula minima 
que se trataba de hallar, y que será, por consiguiente, €C1,. Es conveniente, para 
mayor claridad, disponer los resultados de los cálculos en forma de tabla, como 


sigue: 


i Fact 
Elementos constituyentes monge qa pain Peso atómico aor, atómico 
mínimo 
Cure ea e ee 7,8 12,0 0,65 1 
Glow e 553 335% 92,2 35,5 2,60 4 


Ejemplo 2. Averiguar las fórmulas mínimas de los óxidos del cobre: 


Elementos constituyentes br <q Peso atómico anior ato Er li 
DEL 2. (2. 2. 38,8 53,5 $, 2 
Di ross 11,2 16,0 0,7 1 
e E A 79,9 63,5 1,25 1 
Es E NR le 20,1 15, 1,25 1 


Las fórmulas mínimas correspondientes serán, por consiguiente, CuO y CuO. 
Ejemplo 3. Hallar la fórmula mínima de la glicerina: 


A O a E 
G: n e Jin Torrin 39,14 12,0 3,26 1 
Ea ds AA ,70 1,0 8,70 2,67 
Eos a ns o 52,16 18,0 3,26 1 


De acuerdo con estos datos, la molécula de glicerina debe contener 2,67 átomos 
de hidrógeno, lo cual, naturalmente, queda excluido. El cálculo indica que la 
molécula de glicerina, en realidad, no contiene solamente un átomo de carbono- 
y un átomo de oxígeno, sino que está constituida por un mayor número de ellos; 
j correspondientemente también debo ser más elevada la cantidad de átomos de 

idrógeno. Como no se puede alterar la relación que guardan entre sí los factores 
atómicos mínimos, trataremos, multiplicándolos por dos, tres, etc., de reducir 
el factor atómico mínimo del hidrógeno a un número entero, Al multiplicar por 
dos, obtendremos: 2; 5,34 y 2. En este caso el factor atómico mínimo del hidró- 
geno continúa diferenciándose mucho de un número entero. En cambio, si 
multiplicamos por tres, obtendremos; 3, 8,01 y 3. Evidentemente, la fórmula 
minima de la ¿Hcarina es C4Hg0y. 
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Ejemplo 4. Hallar la fórmula minima del etano: 


Elementos constituyentes | Componian | eda KERA no OS linia 
RT RAS 80,0 12,0 6,67 1 
AA AA a ar 20,0 1,0 20,0 A 


El cálculo, por consiguiente, nos dará la fórmula CHy. 


Conociendo las fórmulas mínimas se pueden calcular, por las 
mismas, los pesos moleculares (peso fórmula) — iguales a la suma 
de log correspondientes pesos atómicos—, y comparar los datos 
obtenidos con los establecidos por vía experimental: 


Tetraclo- 
Método de determinación ruro de ia TA Glicerina | Etano 
carbono 
Por Ja fórmula mínima . .| 153,8 143,1 79,5 92,1 45,0 
Por vía experimental . . .| 154 = — 92 30 


Como se infiere de los datos de la tabla, la determinación del 
peso molecular confirma las fórmulas del tetracloruro de carbono y 
de la glicerina, e indica que la fórmula correcta del etano debe ser 
CHa. Par consiguiente, Jas fórmulas minimas expresan la composi- 
ción atómica real de un compuesto, solamente cuando pueden ser 
confirmadas por la determinación del peso molecular de éste. Dicho 
de otro modo, para establecer la fórmula verdadera de un compuesto, 
además de la composición centesimal y de los pesos atómicos, se 
debe conocer el peso molecular. ý 

A pesar de que en la actualidad se dispone de varios métodos pa- 
ra determinar los pesos moleculares, a veces el químico se encuentra 
con el hecho de que, para toda una serie de substancias, no puede 
aplicar ninguno de ellos (como ejemplo podemos citar los dos óxidos 
del cobre). En estos casos se ve obligado a limitarse a las fórmulas 
mínimas, aceptándolas, condicionalmente, por verdaderas (véanse 
los supls. 1—2). 

Conociendo la fórmula de un compuesto, el cálculo de su compo- 
sición centesimal no ofrece ninguna dificultad. Para ello, sumando los 
pesos atómicos se balla el peso del compuesto, y a continuación se 
establece el contenido en tantos por ciento de cada parte constitu- 
yente, por los procedimientos aritméticos usuales. Con bastante fre- 
cuencia nos vemos obligados a recurrir a semejantes cálculos. 


Ejempio. Calcular la composición centesimal del[JHy50,. El peso molecular 
del ácido sulfúrico es igual a: 


2-1,0432,1+4-16,0=98,1. 
31 


Por consiente: 


2,0400 32,1-400 _ 


o > = $ e = = e 
u de H= dE 2,04; w% de $ 581 2,70; 
64.0400 
% de 0= 81 = 65,26. 


La deducción de la fórmula química de un compuesto puede sim- 
plificarse considerablemente, si se conocen las valencias de los ele- 
mentos correspondientes. Veamos en primer lugar un compuesto 
constituido solamente por átomos de dos elementos, por ejemplo, de 
aluminio y oxígeno, El aluminio es trivalente, y el oxígeno, diva- 
lente. De la propia deducción del concepto de valencia se infiere 
«que los átomos que entran en la constitución de un compuesto quí- 
mico no pueden tener valencias libres. Por consiguiente, el número 
total de valencíias de los átomos del aluminio debe ser igual al nů- 
mero total que de éstas posean los átomos del oxígeno, Ahora bien, 
como el número más pequeño divisible por 3 y por 2 (el mínimo co- 
mún múltiplo) es 6, número total de valencias, lo mismo para el 
:aluminio que para el oxígeno, debe ser igual a 6. Por otra parte, co- 
mo el átomo de aluminio es trivalente, la molécula debe contener, 
«evidentemente, dos átomos de aluminio. Igualmente llegamos a la 
«conclusión de que el número de átomos de oxigeno será igual a tres. 
En consecuencia, la fórmula mínima de este compuesto constituido 
por aluminio y oxígeno es Al¿0,. 

Aunque partiendo del principio de la valencia se pueden escribir 
las fórmulas de muchos compuestos, esto no quiere decir que todos 
ellos existan realmente. Su eventual formación depende, en primer 
lugar, de las propiedades químicas, y, por último, de las condiciones 
externas. Por esta razón, partiendo del principio de la valencia, la 
deducción de una fórmula sólo tiene sentido cuando ya se sabe que 
las propiedades de los elementos son las adecuadas para que se pue- 
da formar el compuesto en cuestión. 

Si la combinación química contiene tres o más elementos distin- 
Los, se necesitarán datos suplementarios para deducir la fórmula por 
la valencia. Así, por ejemplo, para establecer la fórmula del ácido 
nítrico, constituido por H, O y N, además de saber que la valencia 
del nitrógeno es igual a 5 en dicho compuesto (las del hidrógeno y 
oxigeno son iguales a 1 y 2, respectivamente), debemos conocer 
otros datos, pues, delo contrario, el probloma estaría planteado de 
una forma indeterminada y daría lugar a varias soluciones diferen- 
tes. En cambio, si sabemos que una molécula de ácido nítrico contie- 
ne un átomo de nitrógeno y otro de hidrógeno, los cuales no están 
unidos directamente, podremos obtener una sola fórmula bien deter- 
minada. 

Para obtenerla, debemos partir del átomo de mayor valencia y 
discurrir como sigue. Si el átomo pentavalente de nitrógeno no se 
halla directamente unido al hidrógeno, entonces, no cabe más supo- 
ssición que considerar que está enlazado con los átomos del oxígeno. 
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Como este último es divalente, al átomo de nitrógeno se pueden en- 
lazar dos átomos de oxígeno totalmente, y, el tercero, parcialmente 
con una sola valencia. Por lo tanto, a este tercer átomo de oxigeno 
le queda libre una valencia. Como, por otra parte, la molécula de 
ácido nítrico debe coutener un átomo de hidrógeno, es evidente que 
éste se une precisamente a dicho átomo de oxigeno. De aquí inferi- 
mos que no quedan valencias libres, y que al ácido nítrico le corres- 
ponde la fórmula HNO,, 

Los razonamientos adquieren gran claridad si se emplean las 
fórmulas estructurales, en las que los enlaces entre los átomos se in- 
dican por medio de rayitas (cada raya corresponde a una unidad de 
valencia de cada uno de los átomos unidos por el enlace en cuestión). 
Las fases consecutivas de deducción de la fórmula del ácido nítrico 
se pueden representar como sigue: 


o o 
a _O_NÉ ONE 
H w o-n, E0 


r O 
1 II Ur 


Las fórmulas estructurales permiten formarse una idea mucho más 
amplia de las substancias estudiadas, que las fórmulas corrientes, 
puesto que no solamente indican el número de átomos de cada ele- 
mento que es una parte constituyente de la molécula, sino que tam- 
bién muestran cómo están unidos entre sí dichos álontos (Véase el 
supl. 3). 

Con bastante frecuencia se requiere resolver el problema opues- 
to, o sea, hallar la valencia de los elementos a partir de la fórmula, 
ya conocida, dé un compuesto. Si ésta hasido dada eu forma estruc- 
tural, Ja valencia de los elementos se hace palpable con sólo obser- 
var la fórmula. Si las fórmulas son las corrientes y las substancias 
constan solamente de dos elementos, para averiguar Ja valencia de 
uno de ellos es suficiente, por regla general, conocer la del otro. 


Ejemplo. Hallar la valencia del nitrógeno eu el compuesto N0,- 

La molécula contiene 5 átomos de oxígeno; por consiguiente, en total les 
corresponden 10 valencias, a las que debeo corresponder otras 10 valencias de los 
átomos de nitrógeno. Pera como la molécula sólo contiene dos átomos de dicho 


elemento, cada uno de ellos debe poseer, forzosamente, 5 valencias. O sea que 
el nitrógeno en este compuesto, es pentavalenle. 


Cuando las substancias constan de tres o más elementos distin- 
tos, el problema es más complicado: para determinar la valencia de 
uno de los elementos es indispensable conocer la de lodos los restan- 
tes, y, además, poseer datos suplementarios sobre la estructura de 
la molécula. 


Ejemplo. Deterrainar la valencia del azulre en el ácido sulfúrico (11,50,). Ya 
sabemos que el hidrógeno es monovalente, y el oxígeno, divalente (y que los 
átomos de éste no se hallan unidos entre sí). No abstante, esto no es suficiente, 
puesto que siguiendo distintos razonamientos podemos llegar a distintas solu- 
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ciones del problema, a saher: L} a cuatro átomos de oxigeno les corresponden ocho 
valencias, y a dos átomos de hidrógeno, dos; en total, tenemos 10 valencias, que 
deben corresponder a las del azufre; o sea, que el azufre nos resulta decavalente; 
2) cuatro álomos de oxigeno poseen 8 valencias, pero dos de ellas se necésilan 
para satisfacer el enlace von el hidrógeno; por lo tanto. al azufre le corresponden 
seis valencias, «s decir, que su valencia es 6. Si, además, se sabe que en el ácido 
sulfúrico el hidrógeno no se halla unido directamente al azufre, la segunda 
solución resulta la única posible. O sea, que la valencia del azufre en el ácido 
sulfúrico es igual a 6, 


El conceplo de valencia también puede referirse a un grupo et- 
tero de álomos que formen parte de una molécula. Así, por ejemplo, 
en el ácido nítrico el grupo NO, se halla enlazado con un átomo de 
hidrógeno y, por consiguiente, es monovalente. En el ácido sulfúrico, 
el grupo SO, está unido a dos átomos de hidrógeno, o sea, presenta 
una valencia de 2, etc. Si se considera este grupo de átomos por si 
solo, o ses, sin el hidrógeno, es evidente que debe poseer valencias 
libres (en nuestros ejemplos, una o dos, correspondientemente), 
y, en consecuencia, no puede estar dotado de una existencia indepen- 
diente y estable en forma de nn compuesto químico independiente. 
Semejantes grupos de átomos que poseer valencias libres, se denominan 
radicales (los radicales de ácidos, por ejemplo, el NO, y el 50,, reci- 
ben frecuentemente el nombre de radicales ácidos, y el radical mono- 
valente OH, el de hidrosrilo. Basándose en los radicales se facilita 
considera blemente la deducción de las fórmulas a partir de la valen- 
cia, puesto que en la escritura de muchas reacciones químicas los 
radicales pueden trasladarse de una fórmula a otra sin ninguna al- 
teración. 


Ejemplo, Por reactión del aluminio con el ácido sulfúrico se produce un 
desprendimiento de hidrógeno y se forma sulfato de aluminio o sea, que, en el 
proounta de la reacción, el aluminio dehe estar unido al radical SO,. Escribase la 

ármula del sulfato de aluminio, sabiendo que dicho elemento es trivalente, y el 

radical ácido 50,, divalente. El mínimo común múltiplo de dos y tres, es 6; 
por consiguiente, en la molécula deben entrar dos átomos de aluminio y tres radi- 
cales ácidos SO, es decir, que la fórmula debe ser Al, (50,). Una vez deducida 
la fórmula, conociendo la valencia del radical me forma parle constituyente de 
la misma se puede determinar la valencia del metal, y viceversa. 


Después de haber aprendido a deducir las fórmulas químicas de 
las substancias, se puede pasar a la siguiente tarea, a la escritura 
de las ecuaciones químicas. Así como las fórmulas expresan en una 
forma simbólica, abreviada, la composición de las substancias, las 
ecuaciones químicas son una expresión semejante de las reacciones 
químicas. 

La ecuación química consiste en una igualdad, a la izquierda de 
la cual se escriben las fórmulas de todas las substancias iniciales, 
y a la derecha, las de las substancias que se obtienen como producto 
de la reacción. Delante de cada fórmula se escribe un coeficiente que 
indica el número de moléculas de la substancia dada, que tornan par- 
te en la reacción, o de las que se obtienen como resultado de la misma 
(si el coeficiente es igual a la unidad, su escritura se omite). A título 
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de ejemplo, a continuación deduciremos por partes la ecuación de la 
reacción entre el óxido de aluminio y el ácido sulfúrico. 
Para establecer una ecuación química se debe proceder como sigue: 
1) Escribir a la izquierda de la ecuación las fórmulas de Lodas las 
substancias iniciales, ligándolas con el signo más: 
Al¿O, + H,50, — Ai 


2) Consignar previamente (sin tomar en cuenta temporalmente la 
valencia) la composición de las substancias que se oblienen como pro- 
ducto de la reacción, y enlazar las fórmulas previas obtenidas con 
el signo más. La composición de los productos de la reacción se 
puede consignar estudiando y observando el proceso de la reacción, 
o bien, conociendo las propiedades de las substancias reaccionantes 
y de Jos elementos que Jas constituyen: 


AlO; + H¿S0, — Al | SO, + H |0 an 


3) Comprobar las fórmulas consignadas previamente, según el 
criterio de la valencia de los elementos (o radicales) que las consti- 
tuyen, y precisarlas, balanceando los Índices: 


Al¿Os + H¿80, — AL (SO Ja + H30 (o) 


4) Comprobar el número de átomos de cada elemento (o el nú- 
mero de radicales) e igualarlos en ambos lados de la ecuación, ante- 
poniendo a las fórmulas los coeficientes que les corresponden: 


Al0O3 + 311,50, = Al:(50,)3 + 3H,0 uv) 


Como la mayoría de las reacciones químicas transcurren en un 
medio acuoso, la comprobación del número de átomos del hidróge- 
no y del oxígeno se debe efectuar, generalmente, después de haber 
comprobado el número de átomos de los restantes elementos. 

Por supuesto, no es menester que se escriba cuatro veces la ecua- 
ción que se desea plantear, como, para mayor claridad, se ha veni- 
do haciendo en el ejemplo. Si se ha procedido asi, ha sido con el fin 
de dirigir el razonamiento por determinada vía que permita evitar 
los errores en el planteamiento de reacciones más complejas. 

La ecuación de una reacción química ofrece la posibilidad de efec- 
tuar distintos cálculos ligados a la misma. En estos casos, se debe 
tener en cuenta, que el símbolo de todo elemento tiene dos significa- 
dos paralelos: el atómico y el ponderal. Por una parte el símbolo del 
oxígeno, O, por ejemplo, es la expresión simbólica de un átomo 
de oxígeno; por otra parte, representa la cantidad ponderal que co- 
rresponde al peso atómico, o sea, 16 unidades ponderales de oxígeno. 
En la deducción de las fórmulas, según el criterio de la valencia, se 
opera con el primer significado, mientras que en los cálculos qui- 
micos se tiene presente el segundo. En el último caso es indiferente 
la adopción de unas u otras unidades de peso; ahora bien, resulta 
indispensable que las elegidas para los elementos que entran en el 
cálenlo sean las mismas, 
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Ejemplo 7. ¿Qué cantidad de ácido sulfúrico se coosumirá para su reacción 
con 100 g de Al, y cuáles serán las cantidades de sulfato de aluminio y de hidrá- 
geno obtenidas? La reacción se expresa con la siguiente ecuación: 


2Al + 3H¿50, = Al¿(S0¿)3 + 3H; 
Dispongamos las cálenlos de la siguiente forma: 
4) Partiendo de los pesos atómicos ile los elementos, calenlemos, para todos 


los átomos y moléculas, los pesos totales de los mismos que entran en reacción 
(es decir, los pesos, multiplicados por los coeficientes): 


241 + 311,50, = ALSO ¿)a +3Hs 
227,0 3:(2-4,04-32,1-+4-16,0) 2-27,04+3(32,14+4:16,0) 3-2,0 
54,0 284,3 342,5 5,0 


2) Planteemos y resolvamos las E ero proporcianes. 
a) Si 54,0 g de Al reaccionan con 294,3 g de ácido sulfúrico, 100 g de Al 
reacejonarán con z g de ácido: 


Al B80; $ 
y 294,3-100 
54,1)— 294,3 y e g 
1H — z 
b) Por analogia, para el sulfato de aluminia obtendremos: 
Al AL(SO) 
54,0— 342,5 pa OO e 
È 54,0 
100—y 
c) Finalmente, para el hidrógeno: 
Al Hg 
54,0—6,0 a= h i =tig 
400— 23 kiii 


Ejemplo 2. Se necesila preparar 100 kg de cloruro mercúrico, HgClz. ¿Qué 
cantidad de mercurio metálico se consumirá para ello? Como en este caso nos 
interesa solamente un elemento, el mercurio, para los cálculos se puede prescin- 
dir de la ecuación de la reacción. Por esto, averiguamos, en primer lugar, el peso 
molecular del clormto mercúrico: 200,6 -+ 2-35,5 = 271,6. Como a un átomo de 
Hg i corresponde una molécula de HgCl,, la solución la dará la siguiente pro- 
porción: 


Mé HE 
200,6 —274,6 «2 9 kg 
z— 410 ESN 


Los ejemplos que acabamos de exponer ponen de manifiesto cuán 
importante resulta el dominar los cálculos químicos. Sin éstos no 
puede concebirse un trabajo industrial, correctamente organizado, 
ni su control. El rendimiento industrial efectivo casi siempre se 
representa por nn porcentaje del nominal, es decir, del rendimiento 
máximo posible obtenido teóricamente en el cálculo de la ecuación 
de la reacción. La magnitud del rendimiento industrial efectivo está 
fundamentalmente determinada por el propio proceso químico y por 
el método tecnológico empleado, pero, de todas formas, siempre, 
depende de Ja calidad del trabajo industrial. 

Supongamos, por ejemplo, que de 20 kg de plata pura se han ob- 
tenido 27 kg de AgNO,. El peso molecular de dicho compuesto es 
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107,9 + 14,0 + 3-16,0 = 169,9, El rendimiento nominal se halla 
mediante la siguiente proporción: 


Ag AgNO; 
107,9 — 169,9 a IDO kg 
107,9 
20—zr 


El rendimiento efectivo constituye, pues, (27-100): 31,5 = 
= 85,7% del nominal. Sin embargo, como el proceso de obtención 
del nitrato de plata no debe estar relacionado con pérdida alguna, 
por insignificante que ésta sea, se deduce que el trabajo se hizo 
deficientemente. 


Suplementos 


1) Cabe señalar que en la química inorgánica están bastante difundidas las 
fórmulas simples: ésas se usan para designar muchas substancias que en realidad 
tienen una estructura más compleja (ejemplo: P¿0,) y las substancias en la es- 
tructura de las cuales habitualmente algunas moléculas no se revelan (ejemplo: 
NaCl), sin hablar ya de las substancias para las cuales se conoce sólo la compo- 
sición química. Con ayuda de las fórmulas elementales (más simples) se expre- 
san, como regla, los propios elementos quimicos (por ejemplo, en las ecuaciones 
se escribe no Ss, sino que $). 

2) Puesto que las lórmulas elementales reflejan exactamente el contenido 
relativo de distintos elementos en la partícula de substancia examinada, el 
empleo de éstas en lugar de las verdaderas no puede introducir errores algunos 
en los cálculos quimicos másicos. No obstante, en los cálculos vntumétricos, 
que se encuentran con mucho menos frecuencia, el empleo correcto de la ley de 
Avogadro y la ecuación de Clapeyrón-Mendeléiev es posible solamente a base de 
las lórmulas verdaderas. Precisamente por este para las substancias gaseusas 
se usan exclusivamente las fórmulas verdaderas (H+, Oz, eto.). 

3) La fórmula estructural es la expresión de la esiructura química de la 
molécula de substancia dada ($ 3 sup), 1). Eliminando los enlaces entre los átomos, 
ella tiene sentido incluso cuando esta molécula (por ejemplo, H¿COy) por unas 
u otras causas no es capaz de existir independientemente en estado estable. 
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EL AIRE. 
EL OXÍGENO 


$ 4. El aire. Sin damos cuenta, vivimos en el fondo de un in- 
menso océano de aire, La mezcla de gases que constituye la atmós- 
fera nos es más indispensable para vivir que los alimentos y el agua, 
El hombre puede existir unas cuantas semanas sin alimentos, varios 
días, sin agua, pero no puede vivir ni siquiera unos cuantos minutos, 
sin aire. El aire encierra unas reservas colosales de energía, casi 
intactas hasta la fecha. Debido al distinto grado de absorción de los 
rayos solares, en las distintas zonas de la superficie terrestre, se pro- 
duce un calentamiento irregular del aire, que origina los vientos; 
pues bien, con la energía de éstos se podrían obtener muchos miles 
de millones de kilovatios-hora por año. 

La composición de la atmósfera es compleja. Sus componentes 
principales pueden dividirse en tres grupos: constantes, variables y 
accidentales. Entre los constantes podemos citar el oxígeno {cerca de 
21%, en volumen), el nitrógeno (cerca de 78%) y los así llamados 
gases inertes (cerca de 1%). Las proporciones de estas partes consti- 
tuyentes del aire, prácticamente no dependen del punto de globo 
terrestre dande se haya tomado la muestra de aire, Pertenecen al 
segundo grupo de componentes, el dióxido de carbono (0,02—0,04%) 
y el vapor de agua (hasta un 3%). La existencia de componentes ac- 
cidentales depende de las condiciones locales: por ejemplo, cerca de 
las fábricas metalúrgicas, el aire frecuentemente contiene dióxido 
de azufre; en los casos donde tiene lugar la descomposición de resi- 
duos orgánicos, camliene amoníaco, ele. El aire también contiene 
siempre cierta cantidad de polvo (véanse los supls. 1—3), 

El aire que envuelve la tierra ejerce sobre ella una presión su- 
perior a un kilogramo por centímetro cuadrado de superficie. Esta 
magnitud se puede calcular fácilmente, sabiendo que la presión 
atmosférica normal se equilibra con una columna de mercurio (den- 
sidad 13,6 g/cm?) de 760 mm Hg de altura, La presión total de la 
atmósfera se puede presentar como la suma de las presiones de los 
distintos gases que la constituyen, en cuyo caso se habla de presio- 
nes parciales. Así, por ejemplo, de la presión total de 760 mm de la 
columna de mercurio al oxígeno le corresponde una parte de la mis- 
ma igual a 760-21/100 = 160 mm. La vida, en la superficie terrestre, 
se ha ido desarrollando bajo la acción continua de la presión atmos- 
férica, por cuya razón no percibimos la existencia de ésta, del mismo 


38 


modo que los peces que pueblan las profundidades del océano no no- 
tan las enormes presiones que ejerce sobre ellos el agua, en dichas 
zonas*), 

En los datos que exponemos a continuación, se puede observar 
cómo cambia el promedio de la presión atmosférica, con relación a 
la altura sobre el nivel del mar: 


Altura, (km)... . Q 4 2 3 4 5 20 50 100 
Presión, (mm de Hg) 760 071 593 524 463 405 41,0 0,40 0,007 

La relación entre las partes componentes constantes de aire en las 
capas iniae dela atmósfera y la altura casi no cambian (véase 
supl. 4). 

Conotiendo por la práctica que el peso de un litro de aire en con- 
diciones normales es igual a 1,293 g, podemos calcular el peso mole- 
cular que correspondería al aire, si éste fuera un gas individual. Co- 
mo la molécula-gramo de todo gas ocupa, en condiciones normales, 
un volumen de 22,4 litros, el peso medio molecular del aire debe ser 
22,4-1,293 = 29. Esta cifra, 29, conviene recordarla, puesto que 
con ella es muy fácil calcular la densidad relativa de cualquier gas 
referida al aire, y, además, no tenemos que operar con otras muchas 
cifras, 


Ejemplo. Calcular la densidad del cioro coo relación al sire. La fórmula 
molecular del cloro es Cl,, y su peso molecular 35,5-2 = 71. Como se infiere de 
la ley de Avogadro, un gas dado es tantas veces más pesado (ligero) que el aíre, 
cuantas veces su pesa molecular es mayor (menor) que el peso medio molecular 
dal aira. Por consiguiente, la densidad del cloro con relación al aire es igual 
a 71:29 = 2,45, es decir, el cloro es aproximadamente 2,5 veces más pegado 
que el aire. Semejantes cálculos se encuentran con mucha frecuencia eu la prác- 
tica. 


Cuando el aire se somete a un enfriamiento baslante intenso, 
éste se licúa (pasa al estado líquido). El aire líquido se puede guardar 
durante un tiempo considerable en vasijas especiales de doble pared 
conocidas con el nombre de matraces de Dewar (fig. 11-1). Para im- 
pedir cualquier intercambio de calor, en el espacio comprendido en- 
tre las dos paredes se ha creado vacío. Dichas vasijas se utilizan, por 
ejemplo, en los termos. 

El aire líquido, que se evapora fácilmente en condiciones norma- 
les, posee una temperatura de cerca de —190” C. Su composición 
es variable, puesto que ul nitrógeno es más volátil que el oxígeno. 
A medida que prosigue la evaporación del nitrógeno, el color del 
aire líquido va cambiando, del azulado a un azul más intenso (color 
del oxigeno licuado (véanse supls. 5—8}. 


*) Cuando se trala de presión alta, generalmente, se elige como unidad de 
prosión la atmósfera. Se distinguen en física (atra) y técnica (at.). La primera 
equivale a una presión de 760 mm Hg (101 325 N/m? ó 1,01325 barios) y la segun- 
da es igual a 1 kgf/cm’. Entre estas dos unidades existe lo siguiente correlación: 
4 atm = 1,033 at. En las partes más profundas del océano (hasta 14 km) la 
presión sobrepasa 1000 atm, 
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A la temperatura del aire líquido, extremadamente baja, las 
propiedades de muchas substancias se alteran notablemente. Así, 
por ejemplo, el azufre, amarillo en condiciones normales, se vuelve 
blanco. Los líquidas y gases tales como el alcohol, dióxido de car- 
bono, ete., al contacto con el aire líquido se solidifican. Las pla- 
quitas de plomo, después de inmersión en aire líquido adquieren so- 
noridad (emiten un sonido metálico claro al ser golpeadas); el caucho 

se torna tan friable, que al golpearlo se rompe 
en pedacitos; etc. 

A la temperatura del aire líquido, Jas reac- 
ciones químicas, en general, se retardan consi- 
derablemente. No obstante, en virtud de su ele- 
vada concentración de oxígeno (se llama con- 
centración a la cantidad de una substancia en la 
unidad de volumen o de peso), las substancias 
combustibles mezcladas con aire líquido arden 
mucho más enérgicamente que en condiciones 
normales. Por ejemplo, el algodón en rama hu- 
medecido con aire líquido arde con explosión, 
igual que la pólvora sin humo. 

En esto se basa la aplicación técnica del 

Fig. Tel. Matraz aire líquido para las voladuras en la minería, 

de Dewar, donde se usan cartuchos cargados con materiales 

combustibles. Una variedad de estos explo- 

sivos (llamada oxiliguita), por su fuerza explosiva sólo es un poco 
menor que la dinamita. 


Suplementos 


1) Además de los gases enumerados en el texto fundamental, el aire contiene 
constantemente huellas (es «decir, cantidades insignificantes) de ozono, hidrógeno, 
metano, amoniaco, ácido nítrico, etc. A medida que se perfeccionan los 
métodos del análisis de gases, el número de estos componentes del aire, práctica- 
mente imperceptibles, aumenta poco a poco. 

2) El empolvoraraiento del aire puede ser en distintos lugares muy diferente. 
Su yr cl de ar relativo disminuye rápidamente con la altura, como se pue- 


de deducir de los datos expuestos a continuación: 

Altura, en km ..... 0,1 1 2 3 4 5 6 
Número de partículas de 

polvo, en tcm” .. . . -45000 €000 700 200 400 50 20 


Un contímetro cúbico de aire ambiente contiene habitualmente millones de 
partículas de pulvo. 

El empolvoramiento del aire, por lo vislo, aumenta. Así, fue establecido que 
en el periodo de diez años desde 1957 hasta 1967, ta contaminación de ta atmós- 
fera sobre el Océano Pacífico aumentó en un 30%. La cantidad de polvo que se 
precipita en una ciudad grande es enorme. Según los cálculos, en Nueva York en 
cada mé se depositan diariamente hasta 17 g de polvo, en Tokio, aún más. En 
las grandes ciudades, cada cm? de aire contiene varios miles de microorganismos. 

) La eliminación del polvoes la primera etapa de la oblención del llamailo 
aire acond irionado, el eval, adémas de su pureza, se caracteriza por su temperatu- 
ra y humedad constante, El acondicionamiento del aire tiene particular impor - 
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tancia para ciertas ramas de la industria. así como para las galerias de pintu- 
Tas, museos, elo. 

4) La carga impuesta sobre los organismos vivos por la presión almosférica 
es mucho más considerable que lo que se puede imaginar a primera vista. Así, 
la superficie total del cuerpo humano constituye, en término medio, cerca de 
20 mil en”. Esto significa que el hombre, impercepliblemente para si mismo, 
experimenta una carga constante de aproximadamente 20 4. 

5) Sólo a fines del siglo XIX se logró obtener el aire líquido. El fracaso de 
los intentos anteriores a dicha época se debió a que lodavía no se había estable- 
cido con suficiente claridad la diferencia esencial entre Jos estados gaseoso y líqui- 
do de una substancia. Hoy en día ya se sabe perfectamente que, en ambos casos, 
entre las moléculas tienen Jugar Lanto la atracción como la repulsión muluas. 
El estado liquido de una substancia se caracteriza por el predominio de da 
atracción, mientras que en el estado gaseoso prevalecen las fuerzus que tienden 
a separar las moléculas. La atracción recíproca de las moléculas es prácticamente 
independiente de la temperatura. Por el contrario, la dispersión mutua de las 
moléculas, debida a los choques deunascontra otras, si depende extraordinaria- 
mente de ésta (pueslo que es precisamente la magnitud de la temperatura la que 
determina la velocidad de las moléculas en su movimiento, y la energía cinética 
de las mismas). Es evidente, que un gas sólo se puede licuar cuando las fuerzas 
que tienden a mantener juntas las moléculas adquieren predominio sobre las que 
tienden a separarlas, o por lo menos, alcanzan su valor. La temperatura: que se 
distingue por un equilibrio entre estas fuerzas contrarias, se caractoriza por la 
ausencia de diferencia entre el líquido y su vapor, y se denomina temperatura 
critica, La existencia de dicha temperatura fue establecida por primera vez 
por Mendeléiev (1861). 

6) La temperatura crítica es distinta para las diferentes subslancias; para 
el cloro, por ejemplo, es igual a + 144” C. Por ello, sometiéndolo a la presión 
necesaria, el cloro se puede licuar sin recurrir a su enfriamiento, Por el contrario, 
las temperaturas críticas de los principales gases que entran en la composición 


i =æ Air a elevada presión | 


=> Aire a baja presión 
Tig. 11-2. Esquema principal de uva instalación para la oblención ile aire liguido- 


del aire son muy bajas: la del oxígeno es igual a —118” C, y la del nitrógeno, 
a—147? C. Por esta razón, para que el aire pueda licuarse hay que enfriarlo pre- 
viamente por debajo de las temperaturas que acabamos de indicar. Los investi- 
gadores de los tiempos antiguos ya trataron de obtener aire líquido sometiéndolo 
A npa elevada presión, pero no concedieron imporlancia a su suficiente enfria- 
miento. 

7) En la fig. 11-2 se muestra el esquema de una instalación para obtener 
aire líquido. Primeramente se elimina del aire: el polvo, la humedad y el dió- 
xido de carbono, y, después, se le somete, con auxilio del compresor (F), a una 
presión de 200-250 atmósferas (enfriándolo simultáneamente con agua), Del 
compresor, el aire pasa al primer permutador térmico (A), y en seguida se bifur- 
ca en dos corrientes. La parte más considerable so le envía a la cámara (E). que 
consiste en una máquina de pistón que trabaja por la expansión del aire. Este, 
después de enfriarse considerablemente en la cámara (E), se envía a los permulta- 
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dores térmicos, enfría el aire comprimido que fluye a contracorriente, y a con- 
tinuación sale de la instalación. Le otra corriente de aire comprimido, todavía 
más enfriado eu el segundo permutador térmico (B), se envía, por la válvula (C) 
a la cámara de expansión (D), después de lo cual sale de la instalación junto con 
el aire de la cámara (E). No tarda mucho en llegar el momento en que en la cå- 
mara de expansión se alcanza la temperatuta de licuación del aire, después de 
la cual éste empieza a abtener un estado líquido. Una vez iniciada la licuación, 
el proceso se hare continuo, 

8) En la fig. 11-3 se muestra cómo cambia la temperatura de ebullición del 
aire liquido en fonción de su composición festa llependencia se muestra en forma 
esquemática, sin Lomar en cuenta los gases inertes). Como se puede observar en 
esto diagramu, para cada temperatura delerminada la composición del líquido 
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Fig. 11-3. Temperatura de ebullición y composición del aire líquido. 


difiere de la del vapor: en la fase liquida predomina el oxígeno, y en el vapor, 
el nitrógeno, Por ejemplo, a —190% €, el liquido contiene cerca de 60% de 
oxigeno. mientras que el vapor solamente contiene cerca de 30%. Precisamente 
a esto se debe que. a medida que prosigue la evaporación del aire liquido, ol 
residuo se vaya enriqueciendo con oxigeno y el punto de ebullición se vaya 
elevando gradualmente. 


$ 2, Los pases inertes. En 1893 llamó la atención de los cientí- 
ficos el hecho de que la densidad del nitrógeno del aire (1,257 g/l) 
ditiriera de la del nitrógeno obtenido por descomposición de las com- 
binaciones nilrogenadas (1,251 g/l). Con el fin de explicar este sor- 
prendente fenómeno, se hizo un minucioso estudio de la composi- 
ción del aire en el cual, después de eliminar de éste todo el oxígeno 
y el nitrógeno, se demostró la presencia de un gas residual (cerca 
de 1%) que no se combinaba con ningún otro elemento. El descubri- 
miento del nuevo gas, al que llamaron argón (en griega, inerte 
o perezoso) representó «el triunfo de las milésimas». El peso molecular 
del argón (Ar) vesultó ser igual a 39,9. Como este gas es monoató- 
mico, su peso molecular y su peso atómico son iguales. 

El siguiente gas inerte que se descubrió fue el kelio (del griego 
helios, sol). Su presencia se observó antes en el Sol que en la Tiorca, 
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gracias al método de analisisespectral, desarrollado en la década del 
50 del siglo pasado. 

Cuando se hace incidir sobre un prisma un delgado haz de luz 
solar, «blanca», éste se descompone o dispersa en rayos que presen- 
tan los colores del arco iris (fig. Il-4), Cada uno de estos rayos se 
caracteriza por una determinada longitud de onda (à) o por una deter- 
minada frecuencia oscilatoria (v), o sea, por el número de cambios al- 
ternativos de una onda en un segundo?). A ambos lados del espectro 
visible se encuentran los rayos invisibles: los infrarrojos y los ultra- 
violeta, que se pueden observar y estudiar por diversos métodos 
físicos, Ñ 

Si se introduce en la llama incolora de un mechero de gas cual- 
quier sal de sodio que se volatilice por efecto del calor, la llama ad- 
quiere un color amarillo; si se introduce un compuesto volatilizable 


9 
Rayos Infrarrojos > 7000 A 
7000-6200 


o 
An Anaranjado 6200-5900 
yan Amarilla 5900-5600, 
Verde 5600-5100 
Azul 5100-4800 
Indigo 4900-4300 
Violeta 4300-4000 


Rayos ultravioleta < 4000 
Fig. 11-4. Descomposición del rayo solar pot un prisma, 


del cobre la lama toma un color verdeazul, etc. Todo elemento quí- 
mico, si se calienta suficientemente, emite rayos luminosos de una 
longitud de onda característica para él, 

El aparato usado para determinar las longitudes de las ondas Ju- 
minosas es el espectroscopio. Con él se pudo establecer la composición 
química del Sol por su espectro. Ya en el año 1868 se observaron, con 
ayuda del mismo, unas líneas que no pertenecían a ninguno de los 


*) Las magnitudes expresadas por las letras griegas 4 y y pueden ser inter- 
cambiadas con facilidad, puesto que se hallan vinculadas por Ja relación: Av = c, 
donde ce representa la velocidad de la luz (3-10% cm/s). De ahi so infiore que 
cuanto mayor sea A, tanto menor será y, y Viceversa. 

Para medir las longitudes de las ondas de luz y otras magnitudes extruordina- 
riamente pequeñas, generalmente se emplean las siguientes unidades: el micrón 
(u = 0,001 mm = 104 em; el milímicrón (mu) = 0,001 p= 1077 em; el 
angstróm tÅ) = 0,1 my = 1077 cm. 

De acuerdo con la Convención Internacional de 1960, en la formación de las 
unidades múltiples y fraccionarias se recomienda utilizar los factores ante las 
unidades principales (m, h, ete,). A continuación że dan los factores correspon- 
dientes y sus designaciones latinas: 


4012 40% 40% 10% 402 401 | 402 14052 405% 40-06 40-4 4012 
ae de de de sde E de y a pon p 


En esto sistema de designaciones 1 mierón= 1 p, 1 milimicrón = 1 ma y 1 angs- 
tróm = 0,4 mu = 100 p. 
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elementos conocidos hasta entonces. Estas lineas fueron atribuidas 
al elemento helio (He), que jue descubierto en la Tierra (1895) entre 
los gases que se desprenden al calentar el mineral de cleveíta. 

A los pocos años de haberse descubierto el argón y el helio (1898) 
se obtuvieron, a partir del aire, otros tres pases inertes: el neón 
(del giego neos: nuevo) Ne, el criptón (del griego kriptos: oculto, escon- 
dido) Kr, y el xenón (del griego renos: extraño) Xe. Las dificultades 
que presentó el descubrimiento de estos gases ¡nertes resultan eviden- 
Les, si examinamos los siguientes datos: 1 m* de aire contiene 9,3 
litros de argón, y solamente 18 m) de neón, 5 ml de helio, 1 mi de 
criptón y 0,009 ml de xenón. 

El último gas inerte, el radór (Rn), fuo descubierto en 1900, 
durante el estudio de unos minerales, Su contenido en la atmósfera 
consliluye solamente 6-10-14% en volumen. 

Es característica para los gases inertes la ausencia completa (He, 
Ne, Ar) o incompleta (Kr, Xe, Ro) de actividad química. En la ta- 
bla periódica de los elementos éstos forman un grupo especial (VID. 
Su separación se basa en la diversidad que presentan sus propiedades 
fisicas. 

Para determinar las características físicas de una substancia 
cualquiera, es de suma importancia conocer las condiciones en las 
que se verifica el cambia de su estado de agregación (gaseoso, líquido 
o sólido). Toda substancia en estado sólido se caracteriza por una dis- 
posición estrictamente regular de las partículas que la constituyen; 
en cambio, enando se encuentra en estado líquido o gaseoso la dis- 
posición de sus moléculas es más o menos desordenada. Al calentar 
gradualmente una substancia sólida, la energía vibratoria de sus 
partículas va aumentando cada vez más rápidamente; en consecuen- 
cia, se activa la dispersión reciproca de dichas partículas, y tarde o 
temprano se alcanza una temperatura tal (temperatura de fusión), 
que las fuerzas de atracción entre las partículas ya no pueden seguir 
manteniendo un orden riguroso en su disposición: la substancia se 
funde. 

En el líquido, empero, la atracción entre las moléculas es toda- 
vía suliciente para retenerlas unidas: solamente algunas, las más 
veloces en un momento dado, consiguen separarse de la superficie. 
Al seguir calentando, el número de éstas crece, es decir, aumenta la 
presión del vapor de la substancia dada. Por fin, se alcanza una tem- 
peratura, característica para cada substancia (temperatura de ebulli- 
ción), a la cual la presión del vapor de la misma es igual a la pre- 
sión externa: la evaporación empieza a producirse no solamente en la 
superficie, sino también en el seno del líquido, y éste empieza a 
«hervir. 

Es evidente que la temperatura de ebullición depende en sumo 
grado de Ja presión externa. La temperatura de fusión, en cambio, 
no sufre alteraciones sensibles con el cambio de dicha presión, siem- 
pre que las oscilaciones de ésta sean pequeñas. 
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Prácticamente es muy importante conocer las temperaturas que 
corresponden a los cambios del estado de agregación a la presión at- 
mosférica normal (760 mm de Hg). Generalmente se indican como 
temperaturas o «puntos» de fusión (p.f.) y de ebullición (p.e.) de 
la substancia en cuestión. Sus magnitudes, para los gases inertes, 
se ilustran en la tabla siguiento:*) 


He Ne Ar Kr Ne Eb 


Número atómico . . 2 10 18 36 S4 86 
Peso atómico . . . . 4,002b 20,183 39,948 83,80 131,30 222 
Temperatura de 


fusión (°C) ..... —2H1 —249 — —189 — —15 — 114 — 11 
Temperatura de 
ebullición (°C) . . . —269 —246  —186  —153  —108 —62 


Las temperaturas de fusión y ebullición del helio son próximas 
al límite más bajo posible de enfriamiento de la substancia, o sea, 
a la temperatura del cero absoluto. Esta se encuentra a —273, 15° C 
exactamente (véanse supls. 1, 2). 

Los gases inertes son incoloros y están constituidos por molécu- 
las moroatómicas. Su solubilidad, al ir pasando del helio al radón, 
crece rápidamente. Así, por ejemplo, t00 volúmenes de agua disuel- 
ven a Ô °C cerca de 1 volumen de helio, 6 volúmenes de argón ú 
40 volúmenes de radón. 

La ausencia de inercia química completa en los gases inertes fue 
descnbierta solamente en 1962. Algunos de ellos son capaces de unir- 
se directamente con un metaloide más astivo: el flúor (y sélo con 
él). El xenón (y el radón) reacciona comparablemente fácil y el crip- 
tón, más difícil. Fueron obtenidos los siguientes compuestos: XeFa, 
XeF,, XeF, y el KrF, que es poco estable. Todos son substancias 
cristalinas volátiles e incoloras. Por lo visto puede pensarse que 
los gases inertes ligeros permanecen como tales. 

Los pases inertes hau hallado una aplicación muy diversa en la 
práctica. Es extraordinariamenle importanie el papel que represen- 
ta el helio en la obtención de bajas temperaturas, puesto que el helio 
licuado es el más frío de todos los líquidos. 


Suplementos 


4) El cero absoluto se considera como punto ecro en la escala absoluta de 
temperaturas, empleada frecuentemente en las investigaciones cientilicas y téc- 
nicas, El uso de la escala absoluta (escala Kelvin) es muy ventajoso, pueslo que 
evita las lecturas negativas. Sus grados tienen la misma magnitud que Jos de la 
escalu centigrada corriente (escala Celsio, °C). Por esta razón, la retación entre los 
cálculos por las escalas absoluta (7) y Celsio (f) se expresa por las expresiones 
simples T = t -+ 27315 y t= T— 273,15. 


2) No es necesario memorizar todas las conslaules que se dan más adelante 
(exceptuando las subrayaras especialmente). Sólo hay que preslar alención al 
orden aproximado de los valores y al curso de las modificaciones en el grupo dado. 
No es buen químico aquel que se sabe de memoria todas las constantes de substan- 
cias, sino el que comprende la química y sebe dominarla. 
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2) El estado sólido del helio sólo puede ser estable a una presión no inJerior 
a 25 atm. Si a una presión menor el helio licuado se enfría hasta —27 1” C, enton- 
cos se transforma, de su variedad corriente (llamada helio 1), en otra modifica- 
ción (Mamada helio 11). Si bien el helio 1 presenta propiedades análogas a las de 
los demás gases licuados, las del helio 11 muestran gran singularidad. Así, por 
ejemplo, el helio 11 poses superfluidez, es decir, manifiesta la ausencia absoluta 
de viscosidad, y su conductividad térmica es incomparablemente más elevada 
que incluso la de los metales típicos. 


$ 3. El oxigeno. El oxígeno es el más abundante de los elementos 
de la cortoza terrestre, En la atmósfera se halla contenido aproxi- 
madamente en un 23%; en el agua, en un 89%; en el organismo hu- 
mano, en un 65%; la arena contiene 53% del mismo y la arcilla 
el 56%, ete. Si calculáramos la cantidad de oxígeno que contiene 
el aire (la atmósfera), el agua (la hidrosfera) y la parte sólida de la 
corteza terrestre que puede ser explorada por el hombre (la litosfe- 
ra), obtendríamos como resultado, que a dicho elemento le correspon- 
de aproximadamente el 50% del peso total de todos los elementos. 

La geoquímica tione par objeto el estudio de las transformaciones 
químicas de la corteza terrestre. Según esta ciencia, la importan- 
cia de un elemento dado pava los procesos químicos que se desarro- 
llan en la corleza terrestre depende del múmero relativo de átomos 
de éste. Por esta razón, es más correcto comparar la difusión de los 
elementos expresándola en tantos por ciento atómicos, en vez de 
recurrir a los lantos por ciento en peso. Para hallar los tantos por 
ciento atómicos (capitulo 1, $ 6) se dividen los tantos por ciento 
en peso por los correspondientes pesos atómicos, y se expresa cada 
factor atómico así obtenido, en partes de la suma total, que se toma 
pur 100, Para el oxigeno, un cálculo así arroja la cifra de 52,2. De 
ahi inferimos, que más de la mitad de la totalidad de los átomos que 
constituyen la corteza terrestre corresponde al oxigeno. 

La atmósfera contiene oxígeno en estado libre, cuyas moléculas 
constan de dos átomos. Á la presión normal, el oxigeno se licua a la 
temperatura de —183 °C y se solidifica a —219 °C. En estado gaseo- 
50 e incolaro, pero en estado líquido o sólido presenta un color azul 
pálido. 

En el laboratorio el oxígeno se obtiene por descomposición de 
substancias relativamente poco estables que lo contengan en gran 
proporción. Usualmente se emplea el clorato potásico (sal de Ber- 
thollet), el cual, sometido a la acción del calor, se descompone para 
formar cloruro potásico y oxígeno; 

2KCI0, = 2KCl + 30, 

Esta reacción es interesante, porque su rapidez aumenta consi- 
derablemente, si al KCIO, se le añade previamente un poco de dió- 
xido de manganeso (MnO,), cuya cantidad, al fin del proceso, es 
igual a la que se ha introducido en el sistema. Aquellas substancias 
que, como el dióxido de manganeso, aceleran las reacciones, pero que 
al termino de éstas no manifiestan por sí mismas la menor alteración 
quimica, se llaman catalizadores, 
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La actividad catalítica de las substancias es específica, es decir, 
que una substancia dada puede ser un buen catalizador para una reac- 
ción determinada y mostrar una inactividad absoluta para otra reac- 
ción. Al mismo tiempo, cuando una reacción se calaliza por la at- 
ción de una substancia cualquiera, generalmente se puede hallar 
para ella toda una serie de catalizadores apropiados. Por ejemplo, 
para descomponer el KCIO,, en lugar del MnO, pueden emplearse 
como catalizadores el óxido férrico (Fez0 y), el óxido erómico, (Cr¿05) 
ete. 

La fuente principal para la fabricación industrial del oxigeno es 
el aire líquido. El oxígeno extraido del aire generalmente sólo con- 
tiene vestigios insignificantes de nitrógeno y de gases inertes pesados. 
Para obtener oxígeno muy puro, en algunos casos, se recurre a la 
descomposición del agua con corriente eléctrica (véase supl. 1). 

En 100 volúmenes de agua, a 0% C, se disuelven cerca de cinco 
volúmenes de oxígeno, y a 20° C, cerca de tres. La solubilidad de 
dicho gas en el agua tiene una importancia enorme para la vida, 
puesto que en el proceso de la respiración, que es la fuente de energía 
de las organismos vivos, toma parte el oxígeno disuelto. 

La esencia química de la respiración reside en la combinación 
del carbono y el hidrógeno de las substancias orgánicas con el oxí- 
geno del aire. Bajo el punto de vista químico, en los animales y las 
plantas este proceso se realiza de la misma forma. No obstante, en 
las plantas paralelamente tiene lugar el proceso de nutrición: por 
la acción de las rayos snlares las plantas sintetizan las substancias 
orgánicas que necesitan, a partir del dióxido de carbono y el agua, 
devolviendo a la atmósfera oxígeno en estado libre. La cantidad de 
oxigeno desprendido por las plantas en el proceso de su nutrición, 
es varias veces mayor que la que consumen para su respiración. 

La respiración de los organismos vivos es un proceso análogo, 
desde el punto de vista químico, a los distintos procesos de oxida- 
ción que con tanta profusión se producen en la naturaleza. Se entiende 
por oxidación, en el sentido estricto de la palabra, la combinación 
de una substancia con el oxígeno, Como éste es uno de los elementos 
dotados de mayor actividad química, se combina, más o menos 
enérgicamente, con casi todos los demás. Cuando la oxidación se 
acompaña de un gran desprendimiento de calor y de luz, el proceso 
comúnmente se llama combustión. Cuando es lento, por regla gene- 
ral, se le llama sencillamente oxidación. En algunos casos particula- 
res, que dependen de las características del material oxidado, se 
dice que éste se cubre de herrumbre (como el hierro), o que se pudre 
(por ejemplo, los residuos orgánicos, la madera). 

Los procesos de oxidación se desarrollan con mucha mayor 
energía en el oxígeno puro que en el aire. Por ejemplo, una astilla 
con un punto en ignición se inflama y arde en el oxígeno con una 
llama clara. Este fenómeno no se produce con los demás gases inco- 
loros, a excepción del óxido nitroso (protóxido de nitrógeno), con 
el que casi nunca nos encontramos en la práctica, Por esta razón, 
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la prueba de la astilla con un punto eu ignición frecuentemente 
se emplea para demostrar que el gas analizado es oxígeno. 

La aplicación más corriente del oxígeno consiste en obtener 
altas temperaturas para fundir substancias tales como el platino, 
cuarzo, etc. Estas temperaturas se producen quemando distintos 
gases combustibles (hidrógeno, gas del alumbrado, etc.) mezclados 
con oxígeno puro. Para cortar y soldar metales se utiliza con muchi- 
sima frecuencia una mezcla de oxígeno y acetileno (la temperatura 
de la llama es de unos 3000 *C). También posee un gran valor prác- 
tico el empleo del oxígeno (a de aire enriquecido con oxígeno) para 
intensificar muchos procesos importantes en Jas industrias metalúr- 
gica y química (yéanse supls. 2, 3). 
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1) La separación del nitrógeno y del oxígeno contenidos en el aire líquido 
(y, en general, para la separación de líquidos con temperaturas de ebullición 
muy aproximadas), comúnmente se realiza en torres de separación, cuya principal 
linalidad consiste en crear una corriente de vapor w que se dirija hacia arriba, 
y una corriente liquida {L) que [luya hacia abajo (Ñg. 11-5). Para ambas corrien- 
tes, con auxilio de unos disposilivos especiales, «platos+,'secresn unas condicio- 
nes que garantizan su contacto intimo, lo que conduce a un intercambio constan- 
te de moleculas, De este modo, las moléculas de la substancia que tenga la tem- 
peratura de ebullición más baja (por ejemplo, las de nitrógeno), van a parar con 
mayor frecuencia a la corriente de vapor, mientras que 
las de la substancia cuyo punto de ebullición es más 
elevado (por ejemplo, las de oxigeno), pasan a la 
corriente de tiquido. La torre trabaja en un proceso 
continuo, y la separación delas dos substancias es tan- 
to más perfecta, cuanto mayor es el número de platos 
de la torre, 

Un esquema geueral de la columna de separa- 
ción del aire se da en la fig. 114. 

2) Para almacenar y lransportar oxigeno se em- 
pan recipientes de acero (a una presión de 150 at) o 
vien se recurre a la licnación de dicho gas. El oxígeno 
licuado se guarda en depósitos especiales (tanques 
con aislamiento térmico. Un tanque, cuya capacida! 
sea de 1t, estando en buenas condiciones, no pierde 
más de 4 kg de oxigeno por hora (evaporación a través 
y del orificio situado en su parte superior). El oxígeno 
liquido se emplea, en particular, para cargar cuhetes., 

3) El combustible de propulsión que se utiliza 
en los cohetes se compone de una subatincló com- 
bustíible y un oxidante, y debe satisfacer a la vez una 
serie de condiciones: velocidad de combustión, capaci- 
dad calorífica, temperalura de la llama, carácter de 
los productos de combustión, densidad, ete., no siempre 
compatibles unos con otros. Una característica numérica importante de tal 
tipo de combustible es su impulso especifico (Liro específico). Cuanto más grande 
sea éste Llanto menor será el gasto de combustible para el tiro necesario. El 
tiro od se determina como la relación del tiro (kgl) que se desarrolla y el 
gasto de combustible pot segundo (kg£/'s), que por Jo común no supera a 300 se- 
gundos. Por ejemplo, el impulso específico de la mexcla del alcohol con el oxi- 
geno que se emplea con Frecuencia en los cohetes pequeños (fig. 11-7) es de unos 
250 segundos. 


L 


re 11-5, Esquema de 

trabajo de los «plaLos» 

de la torre tde separa- 
ción. 
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$ 4. El ozono. En 1840 se obtuvo una substancia gaseosa, consti- 
tuida por unas moléculas triatómicas, Oz, cuyas propiedades diferían 
considerablemente de las del oxígeno corriente, O,. El gas des- 
cubierto poseía un olor específico y fue llamado ozono (en griego: 
«odorífero»). 

Igual que el oxígeno corriente, el ozono es también una substancia 
simple. Cuando un elemento puede existir en distintas formas, éstas 
se llaman formes alotrópicas. El ozono, por consiguiente, es una 
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Fig. 11-6. Esquema general de una Fig. Il-7. Esquema aproximado de un 
torre para la separación del aire, cohete PAU par investigaciones 
e altura. 


forma alotrópica del oxígeno. Para la molécula de ozono es posible 
escribir la fórmula estructural O = O = O, en enyo centro se 
encuentra un átomo de oxígeno tetravalente. 

En estado gaseoso el ozono posee un color azulado, y en estado 
líquido, azul oscuro; en estado sólido presenta un color casi negro. 
Su temperatura de fusión es —192 °C; la de ebullición, —112 °C. 
En los tres estados de agregación puede detonar por percusión. 
Su solubilidad en el agua es mucho más elevada que la del oxígeno. 

Cerca de la superficie de la tierra, el ozono se forma, principal- 
mente, a causa de las descargas eléctricas atmosféricas y de la oxida- 
ción de algunas substancias orgánicas, Por esta razón, lo contiene 
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en cantidad notable el aire de los bosques coniferos, en los que 
tienen lugar procesos de oxidación de la resina de pino, y el ajre 
a orillas del mar, a causa de la oxidación de las algas arrojadas por 
la resaca. El aire que contiene una pequeña proporción de ozono 
ejerce una acción saludable sobre el organismo humano, especial- 
mente en los casos de enfermedad de las vías respiratorias. En con- 
centraciones más elevadas el ozono es muy venenoso. 
procedimiento más frecuente para obtener ozono consiste 
en la acción de una descarga silenciosa u obscura (descarga eléctrica 
sin chispa) sobre el oxígeno, Para estos fines en el laboratorio se 
utiliza un aparato especial, llamado ozonador, cuyo esquema se 
ilustra en la fig. JI-8 (los extremos de los electrodos së unen a los 
bornes de un carrete de inducción de alta tensión). La descarga 
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Fig. 11-8. Ozonador elemental. 


silenciosa se efectúa en el espacio comprendido entre las paredes 
de los tubos concéntricos exteriores e interiores. La concentración 
del ozono en el oxigeno que sale del aparato es de varios tantos por 
ciento. La formación de ozono se acompaña de una disminución de 
volumen, puesto que, conforme a la reacción 30, = 20a, de tres 
volúmenes de oxígeno se obtienen dos de ozono. 

El ozono posee la propiedad de transformarse espontáneamente 
en oxígeno, fenómeno que transcurre con un considerable desprendi- 
miento de energía. Por consiguiente, la formación de ozono supone 
la absorción de la misma cantidad de energía. Esto se deduce del 
principio general de la termoquímica, según el cual, la cantidad 
de energía que se absorbe (desprende) durante la formación de toda 
substancia, es exactamente igual a la que se desprende (absorbe) durante 
la descomposición de ésta en las substancias iniciales. 

Este principio, en realidad, es un caso particular de una ley más 
general de la naturaleza, la ley de la conservación y transformación 
de la energía, que se puede formular como sigue; le energía no se 
crea de la nada ni se destruye, pero ciertas de sus formas pueden pasar 
de una jorma a otra en unas proporciones equivalentes rigurosamente 
fijas. 
La termoguimica, que acabamos de mencionar más arriba, es la 
rama de la ciencia que trata de las transformaciones de la energía 
que acompañan a las reacciones químicas. Según el carácter del 
proceso químico y las condiciones en que se desarrolla, la energía 
puede ser absorbida o desprendida en distintas formas. No obstante, 
como entre las distintas formas de enegía existe una equivalencia 
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mutua, todas, sin excepción, pueden ser expresadas en unidades 
caloríficas. 

Las reacciones que van acompañadas de un desprendimiento 
de calor se llaman exotérmicas; cuando una reacción quimica absorbe 
energía o la requiere para sostenerse, recibe el nombre de endotérmica. 
La cantidad de energía desprendida o absorbida puede ser indicada 
en la ecuación de la reacción, en cuyo caso siempre se refiere al 
número de moléculas-gramo (o átomos-gramo) de las substancias 
que entran en la ecuación. Así, por ejemplo, para la descomposición 
y la formación del ozono, tenemos: 


reacción exotérmica 
ide edo ei BO 


20,=30, +89 keal 


reacción endotérmica 


De la ecuación se infiere que, por descomposición (formación) de 
dos moléculas-gramo de ozono (96 g), se desprenden (absorben) 
69 kcal (véanse supls. 1—3). 

Los compuestos cuya formación va acompañada de desprendi- 
miento de energía se llaman ezxotérmicos, y los que van acompañados 
de una absorción de ésta, endotérmicos. Las substancias endotérmicas, 
tales como el ozono, tienden a descomponerse (tanto más, cuanto 
más endotérmicas son). Por consiguiente, todas ellas son más o menos 
inestables, No obstante, por regla general, pueden conservarse más 
o menos tiempo, puesto que en condiciones normales su descormposi- 
ción es muy lenta. Esto también concierne al ozono que se encuentra 
formando una mezcla con el oxígeno. De todas formas, el ozono 
puro estalla con enorme facilidad, por lo cual las manipulaciones 
con el mismo ofrecen gran peligro. 

Debido a la facilidad con la que cede un átomo de oxígeno, el 
ozono es un oxidante muy enérgico. Así, por ejemplo, por la acción 
del ozono casi todos los metales (a excepción del Av, Pt e Ir) se 
transforman en óxidos; los sulfuros se oxidan a sulfatos; el amoniaco 
se oxida a ácido nitroso y nítrico, etc. El caucho se destruye rápida» 
mente en una atmósfera de ozono, y muchas substancias orgánicas 
(por ejemplo, el alcohol), en contacto con él se inflaman. La pro- 
piedad química más característica del ozono reside en su excepcional 
actividad como oxidante (véase supl. 4). 


Suplementos 


1) En la termoquímica los estados de agregación de las substancias iniciales 
y de los productos obtenidos se indican convencionalmente, las fórmulas de las 
substancias sólidas entre corchetes, las de las substancias liquidas, entre llaves 
fo sia ellas), y para las substancias gaseosas se emplean los paréntesis. Existe 
también otro procedimiento que consiste en el uso de las letras iniciales (3), 
(D y (g) como subindices en las fórmulas. 

Las ecuaciones termoquímicas generalmente se refieren a una molécula- 
gramo de la substancia obtenida como producto. Por consiguiente, la reacción 
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de descomposición del ozono se escribe en la termoquímica de la manera siguiente: 


2/3(0,) = (02) + 23 keal, 
o bien 
2304 = Ox e 23 kcal. 


En caso de que no se indiquen los estados de agregación de las substancias que 
entran en la ecuación, se sobreentiende que dichas substancias se encuentran en 
el estado que corresponde a laz condiciones en las que se realiza la reacción; 
si estas condiciones no se han indicado previamente, se sobreentiende que son las 
normales (temperatura ambiente, presión atmosférica). 

2) Los procesos químicos se llevan a cabo habitualmente a presión invaria- 
ble (con más frecuencia, atmosférica), pero con distintas temperaturas; además, la 
variación de la temperatura influye en el efecto térmico. Por ejemplo, para la 
reacción conferme a la ecuación 2 (SO,) + (0,) = 2 (503) + Q tenemos: 


Temperatura, en °G .. 25 400 500 600 760 
Q en kcal osseo 47,0 45,4 45,0 44,6 441 


Semejantemento, el calor de la sintesis del amoníaco, conforme a la ecuación 
(Na + 3 (H,) = 2 (NH3) + Q, igual a 22,1 kcal a 25° C, constituye 25,4 kcal 
a 500°C y 26.2 kcal a 600° Č. Puesto que la litoratura científica conforme al 
acuerdo internacional (con el fin de confrontación) habitualmente aporta datos 
referidos a 25” C, estos últimos se usan también para valorar los efectos térmicos 
de las reacciones que transcurren a otras temperaturas, Los ejemplos expuestos 
muestran que en este caso los errores son, como regla, ho muy grandes. 

3) Cabe también señalar la diferencia de los signos de los efectos térmicas, 
adoptados en la termoquímica y termodinámica, La termoquímica examina 
la energética de los procesos desde el punto de vista de su observador, es decir, 
con el signo positivo señala el desprendimiento de calor durante las reacciones. 
La termodinámica, por el contrario, estudia los procesos desde el punto de vista 
del aumente o disminución de la reserva de energía en las propias substancias 
y con signo positivo señala la absorción de calor. Por esta razón, al hacer uso 
de los manuales de consulta es necesario ante todo establecer el sistema de desig- 
naciones empleado en ellos. En este libro se ha aceptado el sistema termoquímico. 

4) El empleo práctico del ozono se basa øn su fuerte acción oxidante y este- 
rilizante. Bajo la acción del ozono mueren no sólo las bacterias, sino que también 
las formaciones micósicas y los virus. El aire ozonizado se usa para desinfectar 
los locales (los almacenes impgorificos owon, para eliminar los olores desagra- 
dables (en los fumaderos, etc.), esterilizar el agua potable, acondicionamiento 
del aire y para la realización de otros procesos oxidantes. La incineración de las 
substancias combustibles en una atmóslera de ozono crea la posibilidad de acele- 
rar bruscamente la combustión y la obtención de temperaturas más altas que en 
el caso de la incineración de las mismas substancias en oxígeno. Por esta razón 
el ozono presenta gran interés para la técnica de propulsión a chorro. 


$ 5. Las clases fundamentales de compuestos, Hacia fines del 
siglo XVIII ya se esbozó la división de los elementos químicos en 
dos grupos: metales y metaloides (no metales). La diferencia existente 
entre unos y otros se notaba a simple vista, ante todo, en sus propie- 
dades físicas: el brillo metálico, la maleabilidad y la fluidez caracte- 
rísticas de los metales no se observaban en los no metales. Sin embar- 
go, no fueron estos síntomas exteriores los que sirvieron decriterio 
fundamental para que un elemento dado perteneciera a uno de los 
dos grupos; este criterio se fundamentaba en el carácter químico 
de los productos obtenidos como resultado de la interacción del 
elemento estudiado con el oxígeno y el agua. 
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Cuando un elemento se une con el oxígeno en la correlación que 
implican sus valencias, el producto resultante es un óxido de dicho 
elemento. Bajo el punto de vista de la estructura, los óxidos se 
pueden considerar como productos de la completa sustitución, en 
las moléculas de agua, de los ¿tomos de hidrógeno por un elemento 
dado. 

La nomenclatura de los óxidos es la siguiente: si para un elemen- 
to se conoce un solo óxido, éste lleva simplemente el nombre de 
óxido de elemento dado. Así, por ejemplo, el Li¿O, MgO y ALO, 
se llaman, correspondientemente, óxido de litio, óxido de magnesio 
y óxido de aluminio. Cuando un metal forma solamente dos óxidos 
distintos, por regla general, para denominar el óxido superior se 
añade a la palabra óxido el adjetivo correspondiente al metal en su 
estado de valencia superior, y para denominar el óxido inferior, el 
adjetivo correspondiente al metal en su estado de valencia inferior, 
Por ejemplo, el Cu,O y el CuO se denominan, correspondientemente, 
Óxido cuproso y óxido cúprico; FeoO recibe el nombre de óxido ferroso, 
porque en dicho compuesto el Fe presenta su valencia inferior; el 
óxido de hierro Fe,O; recibe el nombre de óxido férrico, puesto que 
en dicho compuesto el hierro presenta su valencia superior (en este 
caso, los sufijos ico y oso sirven para designar la valencia superior 
e inferior de un metal en un óxido del mismo), etc. Para los óxidos 
en los que a un átomo del elemento en cuestión les corresponden dos 
o tres átomos de oxígeno, es muy frecuente la denominación de 
dióxido o trióxido, respectivamente: por ejemplo, NO., dióxido de 
nitrógeno; CrO, trióxido de cromo, ete. Finalmente, en los casos 
en que el elemento forma varios óxidos, los superiores suelen llamarse 
enhidridos de los correspondientes ácidos que se forman por la acción 
del agua sobre los mismos. A guisa de ejemplo podemos citar los 
cinco óxidos del nitrógeno, para los que las denominaciones más 
frecuentes en lengua española son las siguientes: N¿0, óxido nitroso; 
NO, óxido nítrico; N¿0z, trióxido de nitrógeno; NO,, dióxido de 
nitrógeno; N¿0;, pentóxido de nitrógeno. Pero la nomenclatura 
indicada puede incluir también otros nombres. Por ejemplo, los 
compuestos, representados por la fórmula E,Ox, a veces reciben el 
nombre de sesquióxidos; por fin, cuando un elemento forma dos 
óxidos del tipo EO y EQ, (E simboliza a los elementos, en general), 
es corriente llamar al primero simplemente óxido, y al segundo, 
dióxido. Así, por ejemplo, el CO se denomina simplemente óxido 
de carbono, y el CO,, dióxido de carbono. 

Por interacción de los óxidos con el agua se forman los hidróxi- 
dos*) (contracción de «hidrato de óxido») de los correspondientes 
elementos, En general, los hidróxidos de los metales son bases, 

*) Para evitar posibles confusiones consideramos necesario indicar que el 
término htdrózido, en idioma español, se emplea casi exclusivamente en una acep- 
ción más limitada, que corresponde, como se verá a continuación, a los produc- 
tos de la combinación del agua con los óxidos de metales (óxidos básicos), es de- 
cir, a las bases; en otros términos: la palabra hidróxido, en su acepción limitada, 
es sinónimo de base. 
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y los de los no metales, ácidos. El proceso de dicha interacción 
consiste en la combinación del correspondiente óxido con el agua, 
por ejemplo: 


MgO + H,0 = Mg(OH),. base (hidróxido de magnesio) 
S0, + H¿0 = B,S0,, ácido (ácido sulfúrico) 


La denominación de las bases se forma con la palabra hidróxido, 
la preposición de y el nombre del elemento metálico. Así, por ejem- 
plo, el CuOH se denomina hidróxido cuproso y el Cu(OH)=, hidróxido 
'Cúpricó, pero puede llevar el nombre de hidróxido de cobre. Para 
algunas bases, además, se utilizan nombres puramente empíricos. 
Así, por ejemplo, el hidróxido sódico se suele llamar sosa cáustica. 
La mayor parte de las bases son casi insolubles en agua. Las que 
quen buena solubilidad (fundamentalmente el NaOH y el 
KOH) con frecuencia reciben el nombre de álcalis, 

En la composición de las moléculas de las bases entran un metal 
y un número determinado de radicales OH, que depende de la valen- 
cia del primero. Sabiendo que el hidroxilo es monovalente, resulta 
facilísimo hallar Ja valencia del metal por la fórmula de la base, 
o bien hallar la fórmula de la base por la valencia del metal. El 
número de hidroxilos que contiene la molécula determina la acidez 
de la base. Así, por ejemplo, el NaOH es una base monvácida, el 
Mg(0HB)., diácida, etc. 

nomenclatura de los ácidos se basa en el empleo de prefijos 
y sufijos tales como hipo-, per- (prefijos), y -oso, -ico (sufijos). Cuando 
un elemento forma dos ozácidos (ácidos en cuya composición entra 
el oxígeno), el derivado del óxido superior lleva el sufijo ico, y el 
inferior, el de oso. Por ejemplo: H,S0¿: ácido sulfúrico; H¿SOy: 
ácido sulfurosu; H¿AsO,: ácido arsénico; H¿AsOj: ácido arsenioso, 
etc. A pesar de que la mayor parte de los ácidos contienen oxigeno 
(de alí proviene precisamente el nombre de este elemento) existen 
unos que están exentos de él. Estos ácidos reciben el nombre general 
de bidrácidos y los nombres particulares de cada representante se 
forman mediante el sufijo—hídrico; verbigracia, HCl: ácido clorhí- 
drico; HS: ácido sulfhídrico, ete. 

De la que se acaba de exponer se infiere que las moléculas de 
todos los ácidos contienen hidrógeno y un radical ácido. La valencia 
de este radical en la mayor parte de los casos se puede determinar 
directamente por el número de átomos de hidrógeno contenidos 
en el ácido. La valencia del no metal que forma parte constituyente 
de los hidrácidos se ve directamente en la fórmula, mientras que 
en los oxácidos se puede hallar si se tiene en cuenta que el hidrógeno, 
en los mismos, casi siempre se encuentra unido al oxígeno. El núme- 
TO de átomos de hidrógeno susceptibles de ser sustituidos por un 
metal determina la basicidad del ácido. Así, por ejemplo, el ácido 
clorhídrico es un ácido mouobásico, y el sulfúrico, dibásico. 


"Algunos yrimicos emplean el término «óxido hidratados cuando se refieren 
a los hidróxidos. en el sentido más amplio de la palabra (N. del T.) 
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Cuando una base se combina con un ácido (reacción de neutraliza- 

ción) se forma una sal y agua, por ejemplo: 

Mg(OH), + H,50, = MgSO, + 2H,0 
Por consiguiente, la molécula de una sal contiene un metal y un 
radical ácido. Conociendo la valencia dé ambos es muy fácil escribir 
la fórmula de la sal; tampoco encontraremos ninguna dificultad 
para determinar la valencia de uno de ellos, si se conoce la valencia 
del otro y la fórmula. 

La nomenclatura de las sales de los oxácidos se deriva de la 
de los ácidos correspondientes, sustituyendo los sufijos oso por ito, 
e ico por ato (los prefijos de los ácidos no sufren alteración). Así, 
por ejemplo: KNO,, nitrato potásico; MgSO,, sulfato de magnesio; 
pero NaCl, cloruro sódico; FeS, sulfuro ferroso, ete. 

Los nombres de Jas sales de los hidrácidos se forman sustituyendo 
el sufijo bídrico en las denominaciones de sus correspondientes 
ácidos, por el de uro; verbigracia: KHOy, nitrato de potasio; MgSO4, 
sulfato de magnesio; NaCl, cloruro sódico; FeS, sulfuro de hierro 
(también se Mama sulfuro ferroso, por presentar el hierro divalencia 
en este compuesto), etc. 

Si para neutralizar una base no se ha tomado la suficiente cantidad 
de ácido, parte de los hiídroxilos no puede ser sustituida por los 
radicales ácidos, en cuyo caso se forman sales que contienen hidro- 
xilos y se llaman sales básicas. Por ejemplo, el ALOHjSO,, sulfato 
básico de aluminio, el Bi(OM)¿NOj, nitrato básico de bismuto, etc. 
Por el contrario, si la insuficiencia corresponde a la base, se pueden 
lovmar sales ácidas en las que parte del hidrógeno del ácido no sea 
sustiluida por el metal. Por ejemplo, el sulfato ácido de sodio, 
Na HSO,; el fosfato ácido de potasio, KH¿PO,, etc. Es evidente que 
solamente las bases poliácidas pueden dar sales básicas; de forma 
Sos solamente los ácidos polibásicus pueden producir sales 

cidas. 

Lo que se acaba de exponer con relación a los productos de oxida- 
ción de los metales y los no metales se ilustra con gran claridad 
en el siguiente esquema: 


Motal Mg E No metal 
+ + 
oxigeno oxigeno 
y y 
Oxido de MgO SO, Oxido de 
metal S Y no metal 
E NX £ + 
agua JUE agua 
y cd N l 
Base Meg(OlDa H¿50, Acido 
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Este esquema, sin fórmulas, que fue desarrollado a fines del 
siglo XVIII y a principios del XIX, vertió la luz necesaria sobre 
las relaciones existentes entre las distintas clases de substancias 
por lo cual desempeñó un gran papel en el desenvolvimiento de las 
concepciones químicas. No obstante, hoy en día se dehe considerar 
salamente como una ilustración de los casos extremos de combinación 
de los elementos con el oxígeno y el agua. En virtud del desarrollo 
de la teoría sobre la estructura atómica y molecular, las cuestiones 
vinculadas con las propiedades metálicas y no metálicas actualmente 
pueden ser enfocadas de un modo más profundo y general. 


$ 6. Substancia pura. Una de las cuestiones más importantes 
que surgen en el proceso de los trabajos químicos es la de la pureza 
de las substancias. Cuando se determina la composición de, una 
substancia cualquiera que contiene impurezas, por ejemplo, mediante 
el análisis químico, los resultados obtenidos pueden conducir a una 
fórmula errónea. De la misma manera, partiendo de substancias 
impuras, se puede llegar también a deducciones erróneas en el estu- 
dio del proceso de las reacciones químicas, es decir, que nos podemos 
formar un criterio equívoco sobre las propiedades de los elementos 
que toman parte en las mismas. De los ejemplos expuestos ya resulta 
evidente, que las substancias empleadas para trabajos químicos 
deben poseer el suficiente grado de pureza. 

La comprobación de la pureza de una substancia, hablando 
en general, se puede levar a cabo por dos distintas vías: partiendo 
de su composición, o de sus propiedades. En la práctica, frecuente- 
mente, sé recurre al uso paralelo de los dos métodos, puesto que 
sus resultados se complementan. 

El método más sencillo para comprobar la pureza de una substan- 
cia por su composición (que no siempre resulta fácil de realizar) 
es el análisis cuantitativo: si el porcentaje hallado por vía empírica 
de los distintos elementos y el calculado por la fórmula molecular 
son bastante aproximados, por regla general, se puede considerar 
que la substancia analizada no contiene cantidades considerables 
de impurezas. No obstante, como todo análisis lleva en sí ciertos 
errores intrínsecos, incluso los resultados más favorables no ofrecen 
la seguridad de que la substancia esté absolutamente exenta de 
impurezas. El carácter de éstas, en la mayoría de los casos, se puede 
determinar previamente, partiendo de la naturaleza del compuesto 
estudiado y del método de su obtención. La presencia o ausencia 
de semejantes impurezas determinadas (así como su contenido cuan- 
titativo) se puede establecer mediante pruebas especiales. En esto 
consiste, precisamente, otro de los métodos utilizados con mayor 
frecuencia para determinar la pureza de las substancias por la com- 
posición de éstas. 


La prueba de la pureza de las substancias por sus propiedades 
está basada en la ley de las propiedades constantes: las propiedades 
de una substancia pure no dependen de la procedencia ni de la elabora- 
ción previa de ésta (Proust, 1806). Esta ley se observa rigurosamente 
sólo en los gases y líquidos, mientras que en las substancias sólidas 
pueden tener lugar ciertos cambios en algunas de las propiedades. 
que dependen del proceso de elaboración. Por esto, al aplicar la ley 
de las propiedades constantes a los cuerpos sólidos, se debe proceder 
con cierto cuidado. 

Para la prueba de la pureza de las substancias conviene emplear 
aquellas propiedades que puedan ser valoradas y expresadas en 
números. Cuando para una substancia se conocen tunas constantes 
establecidas con exactitud, en virtud de la ley acabada de enunciar, 
se puede esperar que las constantes de cualquier otra muestra de 
la misma substancia presenten el mismo valor numérico, siempre que 
ésta sea suficientemente pura. Por esto, para controlar la pureza de 
una substancia se determinan varias constantes de ésta y se comparan 
los resultados obtenidos con los datos correspondientes que se posean 
de una muestra pura de la misma. En la práctica, por regia general, 
se determinan las siguientes constantes: peso especifica (o densidad), 
temperatura de fusión y temperatura de ebullición. 

Como el peso especifico es el peso de una unidad de volumen, 
su determinación se reduce a pesar un volumen, tomado con exactitud, 
de la substancia investigada, Cuando se trata de gases, los resultados 
se expresan generalmente en peso por litro (en condiciones normales); 
cuando se trata de substancias líquidas o sólidas, mediante el peso 
de un centímetro cúbico (a la temperatura en que se realiza el expe- 
rimento) (véanse supls. 1—2). 

La temperatura, a la cual se produce el paso del estado sólido 
de una substancia al líquido, o viceversa, por regla general muestra 
un sensible descenso cuando ésta contiene impurezas. Por esta razón, 
su determinación constituye un método eficaz para comprobar la 
pureza de una muestra del cuerpo investigado. 

Prácticamente se pueden seguir dos caminos, es decir, se puede 
partir o del egtado sólido, o del líquido. En el primer caso se deter- 
mina la temperatura de fusión de la substancia estudiada; en el 
segundo, su temperatura de solidificación (congelación). Comu los 
resultados de ambas operaciones deben ser los mismos, la elección 
del método depende de la comodidad que ofrezca su ejecución para 
cada caso determinado. Generalmente, lo más cómodo resulta 
establecer la temperatura de fusión (Véase supl, 3). 

Aunque la temperatura de ebullición no es tan sensible a la pre- 
sencia de impurezas como la de fusión (congelación), no deja de 
usarse como prueba de pureza de las substancias. Ista prueba se 
realiza con gran comodidad durante la purificación de líquidos por 
destilación (fig, 11-9), puestó que la temperatura de ebnllición sde um 


líquido en estado de pureza debe mantenerse invariable durante 
dicho proceso. Por el contrario, la temperatura de ebullición de las 
substancias impuras, en el proceso de destilación, no es constante. 
De esta forma, se obtienen dos índices de pureza: el propio valor 
numérico de la temperatura y el grado de su constancia. Como la 
temperatura de ebullición depende en sumo grado de la presión 
exterior (decrece con la disminución de ésta), dicha presión siempre 
se debe anotar (véase supl. 4). 

Aunque una substancia en las correspondientes pruebas se com- 
porte como si estuviera en estado de pureza, no se puede por ello 
concluir que eslá absolutamente exenta de impurezas. En efecto, 
cada método de control se caracteriza por una sensibilidad determi- 
nada con relación a las distintas impurezas. Por consiguiente, 


e 


Fig. 11-9. Aparato para la destilación de los líquidos. 


cuando por un mélodo se establece la pureza de una muestra, única- 
mente se obtiene la garantia de que ésta contiene una proporción 
«de impurezas inferior al límite que corresponde a la sensibilidad 
del método elegido para la prueba de pureza. 

De Jo expuesto se infiere que prácticamente no existen substancias 
absolutamente puras. Por otra parte, el contenido de impurezas en 
distintas muestras puede ser sumamente distinto. Para los productos 
elaborados pur la industria química existen unos calificativos espe- 
ciales que indican el grado de pureza de los mismos. Así, los produc- 
tos que contienen una cantidad considerable de impurezas se califi- 
can de productos «industriales». A medida que éstos se someten 
a sucesivos procesos de purificación, se obtienen las siguientes cali- 
dades comerciales: «puro» «puro para análisis» y «químicamente puro» 
[Normas estatales de la URSS (GOST)]. Como ejemplo expondremos 
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dos requisitos exigidos al ácido sulfúrico: 


Impurezas toleradas (0%) | Puro AS ici 
Residuo no volátil (en total) .... 0,01 0,002 0,001 
ME AR e S 0,001 0,0005 0,0002 
Metales pesados (Pb, ete.) ..... 0,0005 0,0005 0,0002 
Sales de amonio +... ....... 0,001 0,0003 0,0001 
Acido clorhídrico ......... 0,0005 0,0002 (1,0001 
ACINO MITICO s ee-e a o orones 0,0005 0,0002 0,0001 
E es A e e aa a Nera goe 0,0003 0,0001 0,00005 
ATEA A a A 0,00001 0.000003 0,000003 


Para una substancia, el estado de pureza química se halla muy 
cerca del límite de pureza que se puede alcanzar en las condiciones 
de producción industrial de la misma. Cuando se requiere un grado 
más elevado de pureza (por ejemplo, para obtener semiconductores), 
éste generalmente se consigue empleando métodos especiales. Para 
el control de la pureza, en estos casos se usa alguno de los métodos 
qua acusan mayor sensibilidad (por ejemplo, el análisis espectral) 
(véase supl. 5). 

El grado de pureza requerido de las substancias iniciales en uno 
u otra caso puede ser muy distinto. A vecos, por ejemplo, nos vemos 
ante la necesidad de someter a ulterior purificación incluso un 
producto perteneciente a la calidad de «químicamente puro», mien- 
tras que otras veces es suficiente disponer de un producto «industrial». 
Por esto, desde el punto de vista práctico, la pureza de las substancias 
es un concepto sumamente relativo. Teniendo cn cuenta que la 
purificación sucesiva de un preparado eleva sensiblemente su costo, 
lo más lógico es, que en la medida de lo posible, se rehuya emplear 
preparados que posean una pureza más elevada de lo indispensable 
baa Waa felizmente a cabo al trabajo que se está realizando (véase 
supl. 6), 


e 
Suplementos 


1) Para determinar el poso de un gas so puede emplear cualquivr recipiente 
cuyo volumen se conozca con precisión, Para establecer el de los líquidos y sólidos 
generalmente se emplea una vasija especial llamada picnómetre. El pienómetto 
más sencillo consiste en un malraz (lig, 11-10), cuyo tapón esmerilado ya provisto 
de uu capilar interno que sirve para conseguir con mayor exactitud un volumen 
constante cada vez que se llena el pienómetro. El volumen de este recipiente 
{incluyendo el capilar) se determina pesándolo después de llenarlo con agua. 

La determinación del peso específico de un liquido mediante ol pienómetro 
se reduce a la operación de pesar el líquido investigado un dicho recipiente. 
Conociendo el peso y el volumen del último se hallará fácilmente el peso especifi- 
co del líquido. En el caso de que la substancia sea sólida, primeramente se pesa 
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el picnómetto con dicha substancia (que sólo Jo llena parcialmente), determinan- 
do de esta forma el peso de la muestra tomada. A continuación se llena el 
picnómetro con agua (o con cualquier olro líquido, indiferente a la substancia 
investigada y de peso especifico canada) y se pesa de nuevo. La diferencia 
entre los dos pesos nos permitirá calcular el volumen de la parte del picnómetro 
ue no ha sido ocupada por e) liquido (o sea, el volumen de la muestra tomada), 
después de lo cual no ofrece ninguna dificultad hallar el peso específico que se 
desea establecer. de ù i 
2) Para determinar rápidamente el peso especifico de wma substancia liqui- 
da siempre y cuando no se requiera gran precisión, se puede emplear el areómetro 


Fig. 11-10. Picnómetro. Fig. TEM. Determinación 
de Ja densidad con ayuda 
del areómetro. 


(Big. 11-114), que consiste en un tubo Molante de vidrio, graduado con exactitud, 
cuyas indicaciones muestran directamente el peso especilico. La lectura se reali- 
za por el punto de la escala que se encuentra al nivel de la superficie del líquido. 

3) Para determinar la temperatura de fusión de las substancias que se 
funden a temperaturas relalivamente bajas, se usa el aparato ilustrado en la 
figura 11-12. La substancia investigada se machaca basta pulverizorla, y con 
el polvo obtenido se llena un capilar de vidrio de paredes delgadas, cuyo extremo 
se ha cerrado a la llama. El capilar ze fija a un termómetro mediante un aro de 
caucho, y ambos se introducen en un vaso de precipitados que contenga un liqui- 
do transporente con una temperatura de ebullición suficientemente alla, Des- 
pus se empieza a calentar lentamente el vaso de preeroiados con una pequeña 
lama del mechero, moviendo continuamente el líquido mediante un agitador 
ondulado y sin dejar de obseryar el estado de la substancia en el capilar. En 
el momento en que ésta adquiere transparencia, se comprueba la indicación del 
termómetro, que corresponde a la temperatura de fusión de la substancia en 
cuestión, 

4) Al realizar la prueba de pureza de las substancias por su temperature 
de ebullición, se debe tener en cuenta la posible existencia de las llamadas 
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mezclas azeotrópicas o ezeótropos de los líquidos, es decir, de unas mezclas que 
hierven sin manifestar ningún cambio en su composición. Un ejemplo muy co- 
rriente de éstas lo constituye la mezcla de alcohol y agua (96% de alcohol, en 


volumen). Las mezclas azeotrúpicas difieren de los 
líquidos puros ea que con el cambio de la presión 
no solamente se altera su temperatura de ebulli- 
<ión, sino que también su composición. 

5) Como muestran los datos de la tabla dada 
en el texto fundamental, de todos los requisitos 
planteados al ácido sulfúrico, la mínima cantidad 
de impurezas se tolera para el arsénico (0,000003% 
para el HSO, químicamente puro). Si se expresa 
esta cantidad por el número de partículas, resulta- 
rá que ella responde al contenido de un átomo de 
As por cada 25 mílloues de moléculas de H504. 
Al mismo tiempo, cala milimetro cúbico de este 
ácida contiene 440 mil millones de átomos de As. 
Esto demuestra con evidencia lo lejos que se encuen- 
tra la substancia «químicamente pura» de ser ab- 
solutamente pura. 

B) Las propiedades de las substancias minucio- 
samente purificadas, a veces se diferencian brus- 
camente de sus propiedades corrientes. Por ejem- 
plo, el zine muy puro prácticamente no se disuelve 
en los ácidos (también muy puros); el cromo muy 


Fig. 11-12, Aparato pata 
determinar las tempera- 
turas de fusión. 


puro pierde su exclusiva dureza, característica para él en estado corriente, y 
se hace plástico. El estudio de las propiedades de las substancias minuciosa- 
mente purificadas tiene por esta ratón una importancia de principio para 


la química. 
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NOCIONES FUNDAMENTALES 
SOBRE 
LA ESTRUCTURA 
INTERNA DE LA MATERIA 


$ 1. La existencia real de los átomos y moléculas. La actitud 
de cada investigador hacia el estudio de la Naturaleza está determi- 
vada por la tendencia filosófica, según la cual éste, consciente 
o inconscientemente, se guía. Con el transcurso del tiempo, los 
sistemas filosóficos que dominan las mentes de los científicos van 
siendo sustituidos por otros; paralelamente se va modificando tam- 
bién la interpretación de los datos empíricos y el propia curso del 
desarrollo de la ciencia. 

Las concepciones idealistas que se filtraron en las ciencias natu- 
rales a fines del siglo XIX y principios del XX no dejaron de lado 
la química; ésta empezó a acusar la influencia de la filosofía sener- 
gética», desarrollada por Ostwald, uno de los químicos más eminen- 
tes de aquella época. Dicho científico basaba la concepción del 
mundo en una idea abstracta, la energía. sin vincularla con la mate- 
ria. La materia, según él, no es una realidad objetiva, sino solamente 
vna concepción de la coexistencia espacial de la masa y el peso, un 
coeficiente de las ecuaciones que reflejan los procesos de la Natu- 
raleza. En virtud de ello, los elementos químicos los concebía, 
no como substancias determinados, sino como distintas formas de 
la energía química. Es evidente que la idea de la existencia real 
de los átomos y moléculas, además de ser extraña a la filosofía 
«energética», contradice sus postulados básicos. 

A pesar de que las ideas de Ostwald fueron compartidas por 
muchos científicos de aquella época, gran número de hombres de 
ciencia no pudieron conformarse con la indemostrabilidad de la 
existencia de las partículas más sencillas de la materia. Uno de 
estos científicos fue Perrin, a quien pertenece fundamentalmente el 
mérito de haber confirmado directamente por vía experimental la 
existencia real do Jos átomos y moléculas. 

La teoría cinética de los gases preparó el terreno a sus trabajos' 
(1908). Según esta teoría, las moléculas ocupan solamente una parte 
muy pequeña del volumen total de un gas (en condiciones normales, 
aproximadamente una diezmilésima). Dichas moléculas se hallan 
en continuo y caótico movimiento. Cada molécula choca con las 
otras varios miles de millones de veces por minuto; par ello, la 
longitud media de su trayectoria libre alcanza, en condiciones 
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normales, unas decenas de milimicrones. En la fig. 111-4 se muestra 
(con muchísimo aumento) la probable trayectoria de la molécula 
de un gas cualquiera, según la teoría cinética (véase supl. 1). 

Al chocar contra un obstáculo, las moléculas ejercen sobre él 
cierta presión, que evidentemente es igual a la suma de los golpes 
de las mismas. Es obvio que la presión ejercida será tanto más con- 
siderable, cuanto mayor sea la cantidad de golpes en la unidad de 
tiempo y cuanto mayor sea la fuerza de cada uno de ellos. Una de 
las deducciones más importantes de la teoría cinética fue que, a una 
temperatura dada, la energía ci- 
nótica media de las moléculas 
no depende de su naturaleza; es 
decir, que con el cambio de la 
masa de las moléculas sus velo- 
cidades varían de tal forma, que 
la energía cinética media se man- 
tiene constante. Por esto, la 
presión debe depender solamen- 
te del riímero de moléculas (en 
la unidad de volumen). 

1 em? de superficie de la tie- 

rra recibe 10% choques de las 
moléculas de la atmósfera por- 
segundo. Pero, como es sabido, 
a medida que nos separamos de Fig. 114-4, Trayectoria aproximada de - 
la superficie de la tierra la pre- la partícula de gas. 
sión de la atmósfera disminuye. 
De ahí se infiere, que cuanto más alejada de la swperficie terres- 
tre se encuentra una capa determinada de un gas, tanto menor es 
la concentración de moléculas en él. La teoría cinética ofrece la po- 
sibilidad de calcular la variación de la concentración en función 
de la altura para partículas con cualquier masa. 

Es evidente que, si se hubiera podido demostrar la justeza de 
los cálculos de la teoría cinética mediante unos experimentos que 
permitieran registrar la conducta de ceda una de las partículas, 
con ello se habrían podido confirmar las concepciones atómico- 
moleculares, Pero debido al ínfimo tamaño de las moléculas, dicha 
tarea resultaba sumamente difícil. 

Perrin venció estas dificultades empleando partículas de mayor 
tamaño. Después de un minucioso y prolongado trabajo, hallo la 
manera de obtener de ciertas substancias resinosas unas bolitas 
de radio semejante, del orden de unas décimas de micrón. Las parti- 
culas de este tamaño se pueden observar fácilmente por el microsco- 
pio. Conociendo el radio de las mismas y el peso específico de la 
substancia empleada para su obtención, se puede calcular la masa 
de cada bolita. Al agitarlas en agua (o en otro Hquido) dentro de 
una cámara pequeña de vidrio, al principio llenan todo el volumen 
de la misma uniformemente, pero después de cierto reposo se establo- 


63 


«e una determinada distribución de las partículas por su altura 
4fig. 111-2). Contando con auxilio del microscopio el número de 
partículas por unidad de volumen, a distintas alturas, se puede 
<omprobar si los resultados están de acuerdo con la teoría cinética 
(véase supl. 2). 

La coincidencia de los resultados de Perrin con los postulados 
de la leoría cinétca, tanto en lo que respecta a la distribución de 
das partículas por la altura, como en la comprobación de las demás 

conclusiones que se deducían de esta teoría, fue rotun- 
da. Después de esto ya no se pudo poner en duda la 
existencia real de las moléculas. Inciuso Ostwald se 
3 vio obligado a reconocer que «da hipótesis atómica 
Cm ha sido eleyada al nivel de una teoría científicamente 
fundamentada». De esta forma, a partir del año 1910, 
lares obtuvieron de nuevo un reconocimiento ge- 

mig, mz. ge POL: 
quema del expe- Ya mucho antes, en la segunda mitad del siglo 
timanto de Pe- XXI, se intentó por primera vez abordar la cues- 
rrin. tión referente al peso y dimensión absolutos de los 
átomos y moléculas, Como era obvio que pesar una 
un nuevo caminojque consistía en determinar el número de molé- 
culas que contiene una molécula-gramo (o el número de átomos 
contenidos en un átomo-gramo), esto es, el así llamado numero de 
Avogadro (N4). Contar directamente el número de moléculas, lo 
Resultados de las primeras determinaciones del número de 


aproximadamente, las concepciones atómico-molecu- 
molécula constituía una tarea imposible de realizar, lateoría trazó 


Avogadro 
Método Naio | Método N go 10723 

| 

Color azul cielo .. ., 8,04 Fenómenos radiactivos , 8,04 
Estructura de las lineas 

Teoría de la radiación 6,05 espectrales sssr 6,08 

Distribución de las parti- Estructura de los crista- 

«culas por la altura .. 6,05 E a O 6,04 

Cargas eléctricas de las Tensión superficial de las 

partículas . ...-. 6,02 soluciones. +... .. 6,00 


mismo que determinar su peso, es imposible; empero, el número 
de Avogadro ha podido ser calculado a partir de las numerosas ecua- 
ciones de la física en las que figura. Es evidente que, si los resulta- 
dos de los cálculos realizados por distintos métodos independientes 
coinciden entre sí, se obtiene una demostración de que la magnitud 
hallada es la verdadera, 

En la tabla so puede ver, que todas las magnitudes indicadas, 
a pesar de que los métodos empleados para determinarlas difieren 
mucho, son muy aproximadas. Actualmente el número de Avogadro 
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se considera igual a 6,02-10%, Para tener una idea de la magnitud 
del número de Avogadro nos pueden ayudar los siguientes datos: 
si toda la población de la Tierra (cerca de 4 000 000 000 de personas) 
se pusiera a contar las moléculas contenidas en una molécula-gramo, 
con la condición de que cada persona contara 1 molécula por segundo 
¿sin interrupción), se necesitarían más de 5 millones de años. 

Conociendo el número de Avogadro es fácil hallar el peso absoluto 
de una partícula de cualquier substancia. En efecto, el peso en gramos 
de una unidad de los pesos atómicos y moleculares es igual a 1/N 4 
o sea, 1,66-10% e, Multiplicando esta magnitud por el correspon- 
diente peso atómico o molecular, se obtiene el peso absoluto de la 
partícula en cuestión. Por ejemplo: el peso de un álomo de hidró- 
geno (peso atómico 1,008) es igual a 1,67-10-% g. Existe la misma 
proporción entre este peso y el de un perdisoncillo de plomo, que 
entre el peso de un hombre y el de todo el globo terrestre. 

Empleando el número de Avogadro se pueden calcular las dimen- 
siones de distintos átomos (y moléculas). Así, por ejemplo, el peso 
atómico del sodio es igual a 23,0, y su densidad, a 0,97 g/cm”. Por 
consiguiente, el volumen que ocupa un átomo-gramo de sodio (lla- 
mado volumen atómico), será igual a 23: 0,97 = 23,7 cm”. Como 
un átomo-gramo contiene 6,02-10% átomos, a cada uno de ellos le 
corresponderán 23,7/6,02-10% = 3,0-10-cm0* =39A%, lo cual, 
a su vez, corresponde a un pequeño cubo, cuya arista es de 3,4 A. 

En realidad, es más correcto considerar los átomos como esferas 
diminutas que como cubos; la determinación del radio del átomo de 
Na por los métodos más exactos da una magnitud de 1,856 A. Los 
radios de Jos demás átomos por regla general también se expresan 
por unas magnitudes del orden de los angstróms, 
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1) La velocidad media de las moléculas de los gases principales del aire, 
o sea, del nitrógeno y el oxígeno. es igual, en condiciones corrientes, a cerca de 
460 m/s; el número medio de colisiones de cada molécula por seyundo es cerca de 
5 mil millones, y la longitud media del alcance lihre forma 100'mp aproximada- 
mente. Puesto que la longitud media del alcance libre es inversamente propor- 
cional a la presión del gas, en vacio. en una millonésima parte de tum de H 
es igual a cerca de 50 m., Prácticamente esto y ia qvo en esto vacío las molé- 
culas chocarán incompatablemente con más frecuencia contra las paredes del 
vaso, en el que está encerrado el gas, que una contra olra. 


2) El recuonto de las particulas a distintas alturas fue realizado en un cam- 
po visual muy estrecho, sacando el promedio de varias operaciones. lor ejemplo, 
en uno de los experimentos con bolitas de goma guta de un radio de 0,21 p, los 
recuentos se realizaron a las alturas de 5,35; 63 y 95 p del fondo ile la cámare, 
Según la teoría, la relación de) número de partículas a estas alturas debía ser, 
en dicho caso, de 100: 49:23: 11, Al realizar el experimento se contaron 
13 000 bolitas y los resultados de la distribución relativa según las alturas coin- 
cidieron con la sorie de cifras signientes: 100 :47 23: 4% 
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$ 2, La estructura compleja del átomo. Hasta fines del siglo 
pasado, la física y la química tuvieron, relativamente, muy pocos 
puntos de contacto, Solamente en el siglo XX se colmó el gran abis- 
mo que existía entre las dos ciencias. Las zonas colindantes de éstas 
fueron ocupadas por dos nuevas disciplinas: la químico-física (de 
«química física») y la físico-química (véase el supl. 1). 

Si bien las bases de la primera fueran ya establecidas por Lomo- 
nósow (1752), ésta sólo empezó a desarrollarse ampliamente a fines 
del siglo XIX, siendo de su dominio la aplicación de métodos teóri- 
cos y experimentales de la física a los problemas comunes de la 
química, La físico-química (de «física química»), que se desarrolló 
enteramente en el siglo XX, es la rama de la ciencia que estudia 
la estructura interna de los átomos y moléculas, y sus cambios en el 
proceso de Jas reacciones químicas. 

Ya en el año 1886 Bútlerov sugirió, «que los átomos no eran 
indivisibles por naturaleza, sino que en aquella época se carecía de 
métodos adecuados para dividirlos, y que los átomos se conservaban 
como tales sólo en los procesos químicos conocidos en aquel entonces, 
pero que más adelante podrían ser divididos en los nuevos procesos 
que se descubrirían». Este vaticinio de Bútlerov no fue entendido 
ni aceptado por sus contemporáneos. Sin hablar ya de la influencia 
de la filosofía «energética», incluso en la conciencia de los científi- 
cos que apoyaban la teoría atómica, se consolidó la idea de que los 
átomos eran las últimas particulas de la materia, indivisibles en 
cualesquiera circunstancias. Esta es la razón de que se retrasara 
varios años la justa interpretación del importante descubrimiento 
hecho por Becquerel en 1896, 

En aquella época ya se conocía la existencia de unas substancias 
que después de haber sido iluminadas producen, pot sí solas, Cierta 
luminiscencia. Este fenómeno, tonocido con el nombre de losfores- 
cencia, ge puede estudiar por el efecto de los materiales ensayados 
sobre una placa fotográfica. Investigando por este procedimiento 
distintas substancias, Becquerel observó que una de las muestras, 
que contenía uranio, alteraba la placa fotográfica sin haber sido 
sometida a previa iluminación. 

María Curie se interesó por estos experimentos y, desarrollando 
la obra iniciada por Becquerel, descubrió que los minerales de uranio 
alteran en mayor grado la placa fotográfica que el óxido puro de este 
elemento, a pesar de que en el último el uranio se halla contenido 
en mayor proporción, Esto le sugirió la idea de que los minerales 
de uranio contienen todavía otro elemento más activo que el propio 
uranio. Después de un escrupuloso y minucioso trabajo, Curie con- 
signió en 1898—1901 separar del mineral de uranio dos nuevos ele- 
mentos: el polonio y el radio. Al estudiar sus propiedades se pudo 
establecer que su efecto sobre la placa fotográfica es incomparable- 
mente mayor que el del uranio. 
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Este fenómeno, que más adelante se siguió estudiando preferente- 
mente en los compuestos del radio, recibió el nombre de radiactividad. 
La experimentación indicaba que la actividad del preparado depen- 
día de la cantidad de radio contenido en el mismo, siendo en cambio 
indiferente el tipo del compuesto que dicho elemento formara. La 
actividad del preparado tampoco mostró ninguna dependencia de las 
condiciones exteriores: tanto el calentamiento como el enfriamiento, 
la acción de la luz y de la electricidad, ete., no ejercían ninguna 
influencia sobre ella. Todos estos hechos llevaban a una conclusión, 
radicalmente opuesta a los conceptos imperantes, la cual suponía 
que Jos fenómenos radiactivos deben su procedencia a la desintegra- 
ción espontánea de los átomos de radio y demás elementos radiactivos 
(Rutherford y Soddy, 1903). Gon ello planteóse la cuestión de la 
estructura del átomo. 

El estudio de la emanación radiactiva puso de manifiesto que 
éste es un fenómeno muy complejo. Si un preparado radiactivo 
(encerrado en una cápsula de plomo, impenetrable a sus rayos, con 
un orificio en la parte superior) se coloca en un campo eléctrico, 


N 
Fig. 111-3. Desintegración de la Fig. IT-4. Desintegración de le 
emanación radiactiva en un emanación radiactiva en wn 
campo eléctrico. campo magnélico., 


la emanación se divide en tres partes constituyentes, formadas por 
los así llamados rayos alta (a), beta (B) y gamma (y) (fig. TI-3). 
Los primeros sufren una desviación hacia el polo negativo y consisten 
en una corriente de partículas de masa relativamente grande y carga 
positiva. Los rayos beta se desvían todavía más pronunciadamente 
hacia el polo positivo, estando constituidos por partículas de masa 
muy pequeña y de carga negativa. Finalmente, los rayos y son ondas 
semejantes a las luminosas, pero mucho más cortas que éstas, El 
campo magnético ejerce sobre las emanaciones radiactivas una 
acción desintegrante análoga a la del campo eléctrico (fig. 111-4). 
Las tres irradiaciones diferontes alteran la placa fotográlica, originan 
una luminiscencia en ciertas substancias, elc. 
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Antes del descubrimiento de la radiactividad ya se sabía que, 
al calentar hasta la incandescencia los metales (lo mismo que al 
iluminarlos con rayos ultravioleta), la superficie de éstos irradia 
electricidad negativa. La naturaleza «de esta electricidad se pudo 
establecer gracias a los experimentos 
sobre los así llamados rayos catódicos, 
que se obtienen por la acción de des- 
cargas eléctricas en el aire enrarecido. 

En la fig. TIES se muestra el esque- 
ma de una ¡instalación empleada para 
el estudio de los rayos catódicos, En 
Fig. JLS. Esquema deuna ins: €l recipiente de vidrio, del cual se ha 
talación para el estudio de los extraído el aire, se hallan soldados el 

rayos catádicos. ánodo A y el cátodo K. Al producirse pna 
descarga entre ellos, del cátodo salen 
los rayos catádicos, que pasan parcialmenle a través de un estrecho 
orificio del ánodo y más»adelante entre dos placas metálicas E, 
llegando, por fin, al espacio M, en donde pueden ser descubiertos 
mediaute una placa fotográfica o por cualquier otro método. Si se 
crea un campo eléctrico entre las placas E, los rayos se desvían hacia 
el lado de la placa cargada de electricidad positiva; esto indica que 
los rayos poseen carga negativa. Haciendo variar las condiciones 
(intensidad del campo, etc.) se pueden estudiar las propiedades de 
estos rayos. 

Por medio de semejantes exporimentos se ostableció que los 
rayos Catódicos son una corriente de partículas de carga negativa 
y de masa muy pequeña. Esto fue confirmado en investigaciones 
posteriores; además, se descubrió que las partículas emitidas por 
los metales al ser calentados o iluminados, lo mismo que las partí- 
culas de los rayos catódicos y los rayos beta, son una misma cosa. 
Estas partículas feron denominadas electrones. 

Antes de los experimentos con los rayos catódicos se consideraba 
que la cantidad de electricidad puede variar en forma continua. 
Después de estos experimentos los científicos empezaron a inclinarse 
hacia la opinión contraria. Ya a fines del siglo XIX se consiguió 
establecer con cierta aproximación la verdadera magnitud de la 
cantidad mínima posible de electricidad. Esta pequeñísima carga, 
que fue denominada «átomo de electricidad», corresponde por sn 
magnitud a la carga de un electrón y es igual a 4,8010" unidades 
electrostáticas absolutas*), Actualmente, la naturaleza atómica de 
la electricidad, de acuerdo con la cual toda carga eléctrica de cual- 
quier signo es un múltiplo entero de la carga del electrón (e), es 
admitida universalmente (véase supl, 2). 


*) Por unidad elevtrostática absoluta se sobreentiende la carga yue a una 
distancia de 1 em actúa en ol vacio sobre oira carga igual con una fuerza de una 
dina (aproximadamente igual al peso de 1 mg). 
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Los experimentos sobre el calentamiento e iluminación de los 
metales muestran que los electrones son precisamente las partículas 
de las estructuras atómicas que pueden ser emitidas con mayor 
facilidad. Como los electrones tienen carga negativa y el átomo en 
su conjunto es neutro, es evidente que en el interior del átomo la 
carga negativa debe eslar compensada con una carga posi- 
tiva. 

El primer modelo atómico fue sugerido por Thomson (1904), 
según el cual, la carga positiva estaba uniformemente repartida en 
todo el volumen del átomo y neutralizada por los electrones incrusta- 
dos en ese «mar de electricidad positiva». Este modelo no pudo ser 
desarrollado ulteriormente porque fue rebatido por los experimen- 
tos de Rutherford. 

Este científico realizó experimentos con partículas «a, cuya 
masa es igual a cuatro unidades de peso atómico (mientras que la 
masa de un electrón es de 1/1820 de dicha unidad). Su carga es 
positiva y por su magnitud absoluta es igual al doble de la de un 
electrón. Durante Ja desintegración radiactiva del átomo las partí- 
culas alía son emitidas a enorme velocidad inicial. 

El esquema de uno de estos experimentos se muestra en la 
fig. 1-6, Un estrecho haz de partículas alfa se envía a una plaquita 
metálica delgada (Jf). Más adelante, su comportamiento se puede 
determinar desplazando por el arco (4) el dispositivo (R), que registra 
las partículas œ. Pues bien; la mayoría de las partículas œ atraviesa 
la plaquita sin desviarse, mientras que 
una parte de ellas lo have a distintos án- 
gulos, y un número pequeñísimo de las 
mismas, aproximadamente una partícula 
entre cada 10 000, rebota en dirección 
casi de retroceso. 

Los resnitados de estos experimentos, 
particularmente la desviación de las par- Fig. 111-6. Esquema del ex- 
tículas en dirección de retroceso, no pug-  perimento de Rutherford. 
den explicarse partiendo del modelo de 
Thomson, Efectivamente, la partícula alfa, que posee gran veloci- 
dad, una masa relativamente grande y dos cargas positivas, sólo pre- 
de ser desviada bruscamente hacia atrás en el caso de encontrar 
en su recorrido un obstáculo que tenga concentrada en un punto 
una considerable carga positiva, | Si la carga se halla distribuida 
por todo el volumen del átomo, ya no puede ser causa de seme- 
jantes desviaciones (véase supl. 3). + 

Por otra parte, a pesar de que cada partícula alía, en su trayecto- 
ría a través de la placa metálica, debe pasar a través de muchísimos 
átomos, las desviaciones bruscas se observan muy raramente. Esto 
también hace suponer que en el átomo la electricidad positiva no 
está distribuida por todo el espacio Basándose en los resultados 
obtenidos por Rutherford, el volumen de la parte del átomo que 
está dotada de carga positiva (del «núeleo»), se valoraba aproxima- 
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£ 
damente como sigue. Imaginando que el volumen de un átomo aumen- 
tara hasta alcanzar el de un globo de 10 m de diámetro, las dimen- 
siones del núcleo corresponderían aproximadamente a las de la 
cabeza de un alfiler.APor esta razón, la gran mayoría de las particu- 
las alfa no se desvía de su trayectoria rectilínea, a pesar de que cada 
una de ellas debe atravesar muchos miles de átomos. 

Solamente sufren desviación aquellas partículas alfa que en su 
trayectoria pasan muy cerca del núcleo de los átomos que encuentran 
en su recorrido (fig. 111-7). Esta desviación es de retroceso única- 
mente para aquellas partículas alfa que chocan directamente con 
el núcleo. ¡La detección del número relativo de desviaciones de 
retroceso permitió determinar las dimensiones del núcleo, 

+Los experimentos con las partículas alfa todavía dieron más; 
gracias a ellos se pudo determinar, además, la magnitud aproximada 
de la carga positiva de los núcleos de distintos átomos. En efecto, 


© Núcleo 


Fig. M7. Desviación de las partículas œ por un núcleo. 


las desviaciones de las partículas alfa debían ser tanto más pronun- 
ciadas, cuanto mayor fuera la carga positiva del núcleo, Los resulta- 
dos del recuento indicaron que esta carga es igual a la carga míni- 
ma (e), multiplicada por el número que corresponde aproximadamen- 
te a la mitad del peso atómico del elemento en cuestión. 

+Basándose en los datos obtenidos en sus trabajos, Rutherford 
(1911) sugirió un nuevo modelo atómico, el «planetario», que ofrecía 
semejanza con el sistema solar. En el centro del átomo situó un 
pequeño núcleo cargado positivamente y que encerraba en si casi 
toda la masa del átomo. Alrededor del núcleo, situó los electrones, 
cuyo número debía corresponder a la magnitud de la carga eléctrica 
positiva del primero. Semejante sistema, empero, sólo puede ser 
estable, si los electrones se hallan en movimiento, puesto que, de lo 
contrario, irían a caer sobre el núcleo.fPor consiguiente, se debía 
suponer quelos electrones giran alrededor del núcleo de la misma 
Orn poco más o menos, que los planetas alrededor del 

ol. 

f Lo acertado del modelo planetario del átomo fue confirmado 
poco tiempo después por nuevos experimentos con partículas alfa 
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y beta, cuya trayectoria se pudo hacer visible e incluso fotografiar 
gracias al método de la cámara de niebla, elaborado por Wilson i 
(1911) Este método está basado en que, al enfriar el aire saturado 
de vapor de agua, se forman unas gotitas de niebla que se condensan 
casi exclusivamente sobre las partículas extrañas, particularmente, 
sobre las que llevan cargas eléctricas2 La construcción de la cámara 
de niebla (fig. III-8) es como sigue: su parte superior es totalmente 
de cristal. y asimismo una parté de sus paredes laterales; su parte 
inferior está constituida por un émbolo, el cual, al retroceder, permi- 
te la expansión y, por lo tanto, el enfriamiento del aire húmedo 
contenido en la cámara. Si del aire empleado se ha eliminado total- 
mente el polvo, durante el experimento no se observa la formación 
de niebla. En cambio, el fenómeno es muy diferente cuando a través 
de la cámara se envían partículas alía o beta. Tanto unas como otras, 
desalojan a los electrones de las moléculas que encuentran a su paso, 
debido a lo cual se forma una gran cantidad de partículas cargadas, 
alrededor de las cuales se condensan inmediatamente las gotitas 
de niebla que con toda claridad indican la trayectoria de las partí- 
culas a y f. 

La pesada partícula œ, al desalojar un electrón de una molécula 
que encuentra a su paso, no se desvía de su trayectoria rectilínea; 
ésta sólo acusa una alteración cuando se aproxima al núcłeo de uno 
de los átomos. En cambio, la partícu- 
la B, que es ligera, al desalojar elec- camare toregranea 
trones de los átomos, se desvia de su Hey ie bd 
camino (especialmente, cuando pierde particulas el Vidria 
velocidad). En la fig. 111-9 se muestra 
una fotografía hecha con auxilio de la 
cámara de niebla, en la que se puede 
observa» el final de las trayectorias de 
las partículas œ y f; en la fig. IL-10, 
las trayectorias pertenecen a dos par- ¡Pp ma AT A 
tículas alfa. Corrientemente, la tra- 
yectoria es rectilinea, y se terminacuan- Pig. 111-8, Esquema de una cá- 
do la velocidad de la partícula alfa mara «e niebla elemental, 
decrece en tal grado, que ésta ya no pue- 
de arrancar más electrones a las moléculas que encuentra en su Ca- 
mino. Las trayectorias semejantes a la mostrada en la parte superior 
de la figura TIT-10 se dan en poquísimos casos. La primera altera- 
ción que se observa en ella corresponde a la desviación producida 
por el acercamiento al núcleo de un álomo; la segunda, al cho- 
que con otro núcleo. 

Basándose en semejantes fotografías se hicieron unos cáleulos 
de los que se deducía que la partícula $, en su recorrido atraviesa, 
por término medio, unos 10 000 átomos antes de arrancar un electrón, 
y la partícula œ, unos 500 000 sin aproximarse lo suficiente a un 
núcleo para sufrir una desviación notable, más de dos o tres veces, 
Esto es una prueba convincente de que el núcleo y los electrones 
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llenan una parle insignificante del espacio ocupado por un átomo; 
coma ejemplo podemos citar, que el volumen de los núcleos de 


Fig. 111-9. Fotoeralía de las extremidades de las trayectorias de las particu- 
las a y Pp. 


Fig. 111-140, Trayectorias de dos partículas œ. 


todos los álomos que forman un cuerpo de un hombre constituye 
una millonésima parte de un milímetro cúbico. 


Suplementos 


1) La diferencia entre la quimica fisica y la física química es hasta cierto 
grado convencional (y la segunda frecuentemente se incluye en la primera). Al 
mismo tiempo, cada una de ellas puede ser claramente delimitada de la otra: 
el objeto de la química física (clásica) es el estudio global de los procesos quími- 
cos que transcurren con la simultánea participación de ina grán cantidad de 
partículas, mientras que el objeto de la física química es el estudio de las parti- 
culas independientes y la interacción entre ellns, es decir, el estudio de los pro- 
cesos elementales, 

2) El electrón en vuelo se desvía del camino reclilineo por el efecto de los 
campos eléctrico y magnético. El estudio del carácter de estas desviaciones permi- 
tió establecer la magnitud de la relación entre la carga del electrón y su masa 
(e/m), Conociendo el valor de la carga se pudo determinar: también la masa del 
electrón: ésta us igual a 9,11 -10-23 p. 

3) El diâmetro del átomo de metal constituye cerca de 3 Á (o sea, 3-10-8 cr). 
En el espesor de una plaquita metálica de 0,1 mm (es decir, 1 -107* cm) se dispo- 
nen, por consiguiente, más de 300 mil átomos. 


$ 3. Modelos atómicos, El descubrimiento del modelo planetario 
tuvo gran importancia, pues representó nn paso nuevo y considerable 
hacía el conocimiento de la estructura interna del átomo. No obstan- 
te, en sus comienzos no pudo hallar la precisión necesaria, ya que 


72 


no se conocía ni el número de electrones ni la disposición de éstos 
en los átomos de los distintos elementos. 

La primera cuestión fue resuelta mediante Jas investigaciones 
con los rayos Roentgen, En 1895 Roentgen descubrió, al estudiar las 
propiedades de los rayos catódicos, que los puntos del tuho de vidrio 


Luz visi 
Rayos gamma sibla 
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r 
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Fig. HI-11. Espectro electromagnético. 


sobre los que incide el haz de electrones producen unas radiaciones 
desconocidas que alraviesan con facilidad el vidrio, la madera, etc., 
pero que son detenidas por la mayor parte de los motlales, 

El estudio de estas radiaciones (que él denominó rayos X, por 
desconocer su naturaleza*)) demostró que consisten en ondas electro- 
magnéticas análogas a las de la luz visible, pero de longitud mucho 
más cortas (0,05—20 Á). En el espectro electromagnético (fig. 111-11) 
los rayos Roentgeu se encuentran entre los ultravioleta y los gamma 
del radio, superponiéndose parcialmente a los últimos. 

En virtud de su gran penetrabilidad, los rayos Roentgen han 
hallado una gran aplicación en la medicina, puesto que mediante 
la radiografía y la radioscopia permiten descubrir las fracturas 

Hayos X 
AN s r 


Corriante de electrones 


Fig. 111-12. Radiografía de una mano. Fig. 111-139, Esquema de un tubo 
de rayos X. 


óseas, los tumores internos, etc. En la fig. 111-12 se muestra una 
radiografía de la mano. Los rayos Roentgen muy «duros» (o sea, los 
que se caracterizan por una longitud de onda muy corta) también 
se aplicau para la radioscopia de piezas metálicas fundidas, con el 
fin de descubrir en ellas las fallas ocultas (grietas, cavidades). 
Los rayos Roentgen se producen al chocar los electrones que 
se mueven a grandes velocidades contra los átomos de los elementos 
que entran en la composición del vidrio. Este fenómeno muestra 
una lejana semejanza con el que se puede observar al tirar una piedra 


*) A los rayos X habitualmente se les da el nombre de su descubridor- 
(NX. del T.) 
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sobre la superficie tranquila de un líquido, cuyo efecto también 
será la formación de ondas. El carácter de estas últimas para una 
determinada masa, velocidad, dimensiones, etc., de la piedra, 
dependerá también de las propiedades del propio líquido, y cam- 
biará, si, por ejemplo, se sustituye el agua por aceite. Análoga- 
mente, para cada determinada velovidad del electrón, el carácter 
de los rayos X —su longitud de onda—, variará según el tipo de 
átomo con el que choca. 

Como en la composición del vidrio entran distintos elementos, 
la radiación producida contiene rayos de las más variadas lengitudes 
de onda, lo cual ofrece grandes inconvenientes para su empleo. 
Para evitar esto, en el tubo de rayos X (fig. 111-13) frente al cátodo 
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Fig. 111-414. Longitudes de onda de los Fig. 111-45. Longitudes de onda 
rayos Roentgen para los elementos com- de los rayos Roentgen y núme- 
prendidos entre el Ti y el Zn. ro atómico, 


(€) se coloca un ánodo (4) elaborado de una substancia simple. Enton- 
<es, la corriente de electrones incide en una superficie homogénea 
y origina la formación de ravos Roentgen de determinada longitud 
de onda. 

En 1912 Moseley se impuso la tarea de estudiar sistemática- 
mente las longitudes de onda de los rayos Roentgen producidos 
por ánodos elaborados a base de distintos elementos químicos. Los 
resultados indicaron que las longitudes de onda cambian en forma 
bastante regular, como puede observarse en la fig. 111-14, El estudio 
de los resultados reveló que la raíz cuadrada de las magnitudes 
inversas de las longitudes de onda («números de onda») es una función 
lineal del número atómico, o sea, del número de orden del elemento 
en el sistema periódico (fig. ITI-415), 

Desde el punto de vista teórico cabía esperar que la longitud 
de onda debía ser tanto menor (es decir, que su magnitud inversa 
debía ser tanto mayor), cuanto mayor fuera la carga del núcleo 
del átomo. Además, los resultados de los experimentos de Rutherford 
indicaban, que la carga del núcleo (Z en € unidades) es aproximada- 
mente igual a la mitad del peso atómico. Por otra parte, para los 
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elementos no muy pesados, el número atómico resultó ser aproxima- 
damente igual a la mitad del peso atómico. Todos estos hechos 
pusieron claramente de manifiesto, que la carga positiva del núcleo 
es numéricamente igual al número atómico que corresponde al elemento 
en cuestión en el sistema periódico, 

De esta forma, toda núcleo atómico posee las siguientes caracte- 
rísticas fundamentales: carga (Z) y masa (A). Hay está comúnmente 
aceptado que las unidades estructurales de los núcleos («nucleones») 
de todos los átomos son dos partículas más sencillas que poseen 
aproximadamente la misma masa, que a su vez es casi igual a la 
unidad de peso atómico. Una de estas partículas, el protón (p), 
lleva una carga eléctrica positiva; la otra, el neutrón (n), es eléctri- 
camente meulra. La estructura de todo núcleo atómico se puede 
representar mediante la siguiente fórmula: Zp + (4 — Z) n. Así, 
por ejemplo, el núcleo del átomo de fluór (2 = %; A = 19) está 
constituido por Y protones y 10 neutrones. 

Los núcleos de la mayor parte de los elementos químicos, poseyen- 
do una cantidad constante de protones (Z) pueden diferit, hasta 
cierto punto, por el número de sus neutrones (A — Z}. Así, los 
núcleos de los átomos de carbono, si bien siempre contienen 6 pro- 
tones, pueden presentar un número de neutrones igual a 66 a 7. 
Por esta razón, en la naturaleza se encuentran átomos de carbono 
con un número de masa igual a 12 (abreviadamenta, '*C), y otros 
cuyo número de masa es 13 fabreviadamente, C). Estos átomos 
de un mismo elemento que se caracterizan por distintos números de masa 
lo sea, por el número lulal de nucieones), se denominan ¿sótopas 
del elemento en cuestión. El carbono corriente, cuyo peso atómico 
es 12,011, es una mezcla natural de 'C (cerca del 98,4%) y "C 
(cerca del 1,1%). Como las propiedades químicas de los isótopos 
de un elemento, en la mayor parte de los casos, son prácticamente 
idénticas, la proporción que presentan en su mezcla natural, por 
lo general, no sufre alteración durante las reacciones químicas. 
Como los átomos son eléctricamente neutros, el número de electrones 
que entra en su configuración debe coincidir con el de las cargas 
positivas del núcleo, es decir, con el número atómico del elemento 
correspondiente. El establecimiento de este número (Z) contribuyó 
eficazmente a la creación de los modelos atómicos. 

En términos generales, esto problema fue resuelto por Bohr en 
el año 1913. Los modelos sugeridos por Kossel, en 1916, son los 
que ofrecen el mayor interés para la química. A pesar de que para 
crearlos Kossel tuvo en cuenta diversas propiedades de los átomos, 
aquí nos limitaremos a considerar únicamente el aspecto químico 
de sus razonamientos. 

Al pasar de los átomos ligeros a otros cada vez más pesados, 
se puede observar que las cargas eléctricas de sus núcleos también 
presentan un aumento gradual. Por otra parle, las propiedades quí- 
micas de los elementos muestran, en este paso, un cambio periódico 
(E, $5). De ahí se infiere que las propiedades químicas están determi- 
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nadas en mayor grado por la disposición relativa de los electrones en 
el átomo, que por el número total de éstos. 

Sí en realidad es así, se debe esperar que, partiendo del lado 
opuesto, o sea de las propiedades químicas, se puedan obtener 
ciertas indicaciones con relación a la disposición de los electrones. 
Entre oras cosas, se puede esperar cierta periodicidad en el cambio 
de dicha disposición con el aumento gradual de las cargas nucleares, 

Ya se sabía, que, en determinadas condiciones, la molécula 
de sal común puede desintegrarse en sodio y cloro, de tal modo, que 
el primero queda cargado positivamente, y el segundo, negativa- 
mente. El estudio de estas partículas indica que la carga de cada 
una de ellas es numéricamente igual a la del electrón. La proceden- 
cia de estas cargas se puede explicar fácilmente por Ja transferencia 
de un elecirón del átomo de sodio al átomo de cloro. Pero como 
en la sal común el sodio y el cloro són monovalentes, llegamos a la 
conclusión de que una unidad de valencia corresponde a la trans- 
ferencia de uu electrón. Por consiguienle, en el caso, por ejemplo, 
del calcio (que es divalente) cabe esperar la transferencia de dos 
electrones. En efecto, la experimentación indica que la partícula 
de calcio que se forma en condiciones análogas a las anteriores, 
posee dos cargas positivas. También en otros casos se observa igual- 
mente, que la valencia de los elementos coincide con el número de 
electrones transferidos, Solamente los electrones más alejados de 
su núcleo atómico, cargado positivamente, pueden ser transferidos 
fácilmente; por esto, se llaman electrones valencia. 

Finalmente, las consideraciones relacionadas con los gases 
inertes desempeñaron un gran papel: el hecho de que Jos elementos 
de este grupo no se combinan entre sí ni con otros elementos para 
formar compuestos, indica una excepcional estabilidad de las con- 
figuraciones electrónicas de sus átomos. 

Establecer el modelo más simple del átomo de hidrógeno no 
ofrece ninguna dificultad, puesto que consta de un electrón: que 
gira alrededor de un núcleo dotado de una sola carga positiva, o sea, 
de un protón. Para el siguiente elemento, el helio, ya se pueden idear 
dos distintos madelos (fig. (11-16), a saber: el modelo (4), en el que 
los dos electrones de su átomo giran en unas órbitas que se encuentran 
a distinta distancia del núcleo, y el modelo (B), en el que las órbitas 
de los electrones son equidistantes con respecto al núcleo, lo cual 
se representa esquemáticamente disponiéndolos én una misma cir- 
cunferencia. La elección de uno de ellos se debe basar en las propieda- 
des químicas del helio. Si el primer modelo A respondiera a la 
realidad, el electrón periférico no se hallaria más fijo en el helio que 
en el átomo de hidrógeno. De acuerdo con esto, el helio debería pre- 
sentar propiedades semejantes a Jas del hidrógeno, Sin embargo, 
bajo el punto de vista químico, este elemento es inerte. De ahí 
se infiere que ambos electrones se encuentran en iguales condiciones 
y que se hallan fuertemente enlazados con el núcleo, lo cual induce 
a detenerse en el modelo B. 
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El signiente elemento, el litio, posee tres electrones. Para su 
átomo se pueden sugerir cuatro modelos, que se muestran en la 
fig, TI-A47. El litio es un metal que por sus propiedades químicas 
presenta analogía con el sodio y que en todos sus compuestos es 
monovalente. Es evidente que todo lo dicho halla mayor concordan- 
cia con el modelo D., Es particularmente importante el hecho de que 
en él se conserva la configuración estable del helio, con dos electrones 
en la primera capa o envolvente cerca del núcleo. 

El elemento de número atómico 4, el berilio, siempre es biva- 
lente. Esto indica, que su átomo sólo posee dos electrones valencia, 
y que ambos tienen una disposición análoga. Es evidente, que en el 


Fig. 111-16. Modelos po- Fig. 11-47, Modelos posibles del átomo de li- 
sibles del ad de he- lía. 
to. 


berilio también se conserva la configuración estable del helio (con 
dos electrones en la primera capa electrónica), y que los otros dos 
electrones se hallan en la siguiente envolvente. 

El elemento N° 5, el bora, es trivalente. El modela de su átomo 
es análogo al del berilio, con la única diferencia, que en la segunda 
capa, a partir del núcleo, se hallan tres electrones. El elemento N° 6, 
el carbono, es tetravalente, o sea, que dos de sus electrones se en- 
cuentran en la primera capa, y los otros cuatro, en la segunda. 
De esta forma, la tendencia general en el desarrollo de las estructuras 
atómicas ya se deja translucir: mientras la primera capa conserva 
la configuración estable característica del helio, la segunda sigue 
completándose de electrones. Resulta también evidente que esa 
corapletación de la segunda envolvente debe proseguir hasta que el 
número de electrones sea el correspondiente a la estabilidad máxima 
de la misma. Y, en este caso, debe obtenerse el átomo de un gas 
noble. Estudiando los elementos que siguen al carbono, podemos 
observar que el nitrógeno (2 y 5), el oxígeno (2 y 6) y el flúor (2 y 7) 
poseen actividad química, Solamente el elemento N° 10, el neón 
gue se caracteriza por una estructura de 2 y 8, us un gas inerte. 
De aquí se deduce que la segunda capa electrónica adquiere estabili- 
dad cuando posee 8 electrones. 

Pero, siguiendo nuestro estudio, hallamos, que el elemento N° 11, 
el sodio, es monovalente, que el magnesio tiene una valencia 2, 
y asi sucesivamente. Como la segunda capa electrónica ya se comple- 
ta en el átomo de neón, los electrones valencia de estos elementos 
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deben hallarse situados en la tercera envolvente. Los mudelos electró- 
nicos para los elementos comprendidos entre el neón y el argón se 
muestran en la fig. 111-48, 

Ya que el uso de los modelos completos de los átomos como medio 
de expresión de la estructura química de los compuestos resulta algo 
engorroso, generalmente se recurre a un procedimiento más simple, 
que consiste en indicar solamente el número de electrones de la capa 
exterior: 


Ñ: Ña Mg M Si PS éi cir 


Es obvio que los modelos atómicos solamente nos dan una imagen 
muy esquemática de la estructura de los átomos. No obstante, la 


J 


Fig. 111-148. Modelos electrónicos de los átomos. 
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revelación de la primera fase del conocimiento de la configuración 
del átomo, o sea, la distribución de los electrones por envolventes 
o capas, tiene una importancia esencial para la comprensión de las 
propiedades y procesos químicos. 


$ 4, Teoría del átomo de hidrógeno. Si bien la cuestión de la 
estructura del átomo más sencillo —el átomo de hidrógeno— parecía 
resuelta en virtud del modelo planetaria sugerido en 1911, no se 
tardó mucho en observar que dicho modelo encerraba ciertas contra- 
dicciones internas. En efecto, de acuerdo con los principios de la 
termodinámica clásica, el electrón que gira en rápido movimiento 
alrededor del núcleo debe emitir ininterrumpidamente, en su movi- 
miento, energía radiante en forma de ondas electromagnéticas. 
De ahí se deducen dos importantes consecuencias: 1) a causa de la 
emanación continua de energía radiante, el radio de la órbita del 
electrón debería experimentar una disminución gradual, lo cual 
supone que el electrón se iría acercando al núcleo hasta caer en él, 
en cuyo caso, el átomo sería destruido, es decir, desaparecería como 
tal; 2) como resultado del cambio paulatino en la velocidad del 
movimiento giratorio del electrón, la emanación electromagnética 
del átomo debería estar constituida por una serie continua de rayos 
de distintas longitudes de onda. Expresándonos en otros términos: 
el espectro del Lidrógeno habría de ser continuo, es decir, sus líneas 
deberían corresponder a todas las longitudes de onda posibles. 

No obstante, ni la primera consecuencia ni la segunda se obser- 
van: no se produce la destrucción espontánea del átomo de hidrógeno 
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ni el espectro visible de éste es continuo; al contrario, está formado 
por una serie de líneas separadas que corresponden a determinadas 
longitudes de onda; es decir, es un espectro discontinuo (fig. I-19). 

Da ahí se infería que, o bien él modelo planetario no era acertado, 
o bien la teoría basada en la electrodinámica clásica no se ajustaba 
a la realidad. Verdaderamente, ambas cosas requerían una correc- 
ción. 

Ya antes de la aparición del modelo planetario del átomo habia 
sido rebatida la tesis de la teoría electromagnética clásica de la luz, 
que sostenía la continuidad de la radiación. La anlitesis fue la 
teoría cuántica (Planck, 1900). 

De acuerdo con esta teoría, la energía nn se emite de une manera 
continua, sino únicamente por cantidades discretas (porciones deter- 
minadas}, que son múltiplos de cierto «cuanto de acción» (%). La 
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Fig. 1011-19. Espectro visible del hidrógeno (serie de Balmer}. 


magnitud del cuanto de energía emitido es tanto mayor, cuanto 
mayor es la frecuencia oscilatoria de la radiación, es decir, cuanto 
menor es su longitud de onda (11, $ 2). Asf, por ejemplo, los rayos 
violeta tienen más energía que los rojos. En el espectro electromagné- 
tico (véase fig. 111-414) los rayos y presentan la mayor energía, mien- 
tras que a las ondas radioeléctricas les corresponde la menor. La 
magnitud de un cuanto de energía (E, en ergios*)) para cualquier 
radiación electromagnética se puede calcular por la ecuación E = kv, 
donde % representa un cuanto de acción (6,62-107% erg+s), y v, la 
frecuencia oscilatoria del rayo estudiado. La teoría cuántica ha sido 
confirmada ampliamente por datos experimentales y hoy en día 
goza de un reconocimiento universal (véanse los supls. 1, 2). 

Basándose en la idea del modelo planetario y aceptando las 
concepciones de la teoria cuántica, en 1913, Bobr sugirió un modelo 
para el átomo de hidrógeno, que solventaba las dificultades ante- 
dichas. Para establecer este modelo Bohr introdujo los siguientes 
postulados: 

1) Si bien podemos imaginar al electrón, en traslación alrededor 
del núcleo, a cualquier distancia del mismo, no obstante, sólo son 
posibles ciertas órbitas perfectamente determinadas. En estas órbitas 
«permitidas» el electrón gira sin emitir energia. 


*) La magnitud de un ergio es igual a la energia de caída de una masa de 
1 mg desde la altura de 1 em. 
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2) La órbila más cercana al núcleo corresponde al estado más 
estable (anormal») del átomo. Al recibir éste un impulso energético, 
el electrón puede «saltar» a otra órbita más alejada, con la particu- 
laridad de que su reserva de energía será tanto mayor, cuanto más 
alejada se encuentre del núcleo la órbita a la que el electrón «pasa»; 
dicho de otra forma, el electrón pasa a un nivel energético más elevado. 
El átomo que contiene el electrón en uno de los niveles de energía 
más altos, a diferencia del normal, recibe el apelativo de «excitado». 

3) La absorción y la emisión de energía por el átomo se produce 
exclusivamente cuando el electrón salta de una órbita a otra. La 
diferencia de energía entre los estados inicial (£,) y final (E¡), se 
absorbe o se emite en forma de un cuanto de energía radiante (fotón), 
que corresponde a un rayo cuya frecuencia viene dada por la rela- 
ción ky = E — Ep. 

Los postulados que acabamos de referir ofrecieron la posibilidad 
de calcular los radios de distintas órbitas electrónicas del átomo de 
hidrógeno, «permitidas» por las condiciones de la teoría cuántica. 
Con ello se pudo establecer que dichos radios guardan entre sí la 
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Fig. 111-20. Orbitas electró- Fig. 111-21. Esquema del origen del ese 
nicas posibles del átomo de pectro del álomo de hidrógeno. 
hidrógeno según Bohr. 


relación 12:2%:32:4%:,., mn, Este número z (que determina la 
órbita electrónica) se denomina número cuántico principal. De lo 
que se ha aducido se infiere, que z puede tomar distintos valores 
correspondientes a la serie natural de números enteros. 

El radio de la órbita más cercana al núcleo (z = 1) resultó ser, 
para el hidrógeno, igual a 0,53 A. El electrón del hidrógeno gira 
por dicha órbita aproximadamente a una velocidad de 2200 km por 
seguudo. En la fig. [I-20 se muestra el esquema de las órbitas 
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posibles para el átomo de hidrógeno, si bien sólo se indican las 
cuatro primeras. La velocidad de revolución del electrón en la 
segunda, es dos veces menor que en la primera; en la tercera, tres 
vees menor, etc., etc. 

El trabajo que se debe realizar para «arrancar» el electrón del 
átomo de hidrógeno de cualquiera de las órbitas, es inversamente 
proporcional al cuadrado del número cuántico principal de la órbita 
dada. Como ejemplo, podemos citar, que 
resulta nueye veces más fácil arrancar un 
electrón de la tercera órbita, que de la pri- 
mera. 

Los cálculos de las frecuencias de los ra- 
yos a causa de los saltos del electrón de una 
órbita a otra, resultaron ser a unas frecuen- 250 
cias que coincidían casi por completo con 
las frecuencias de las líneas observadas en 
el espectro del hidrógeno. En la fig. 111-21 
se pone de manifiesto la relación entre las 
líneas de las distintas series en el espectro 
de emisión del hidrógeno y las causas que 
las originan, es decir, los «saltos» del elec- 150 (- 
trón entre las distintas órbitas: si el electrón 
pasa directamente desde cualquier órbita 
más alejada a la que le corresponde z = 4, 
tenemos la serie situada en la región ultravio- 1 
leta; si a la segunda (2 = 2), tendremos la 
serie de Balmer (fig. HI-49); y si los saltos 
son en las órbitas tercera, cuarta o quinta 
(r, respectivamente igual a 3, 4 y 5), se ob- 
tienen las series situadas en la región infra- 
rraja. La teoría del átamo de hidrógeno predi- 
jo satisfactoriamente la existeucia de estas 
dos últimas series, que fueron descubiertas 
más tarde mediante experimentos basados Fig. 111-22. Niveles ener- 
en la misma. géticos del átomo de hi- 

Si se excita el átomo con suficiente ener- Árógeno (kcal/g-átomos), 
gía, se produce su ionización, es decir, su di- 
sociación en un electrón y un protón. La energía necesaria para ello 
corresponde a n = œ (fig. 111-22), y se denomina energía de ioniza- 
ción (1), que se determina por el espectro. Para el estado normal 
del átomo de hidrógeno constituye 313,6 kcal por átomo-gramo: 


H -+ 313,6 kcal = H+ + e7, 
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Por la relación / = 313,6/n*, la energía de ionización puede caleu- 
larse también para los estados de excitación del átomo de hidrógeno, 

Más adelante, la teoría del átomo de hidrógeno fue perfeccionada 
por Sommerfeld (1916), el cual estableció, que, además de girar en 
órbitas circulares, el electrón puede describir en su movimiento en 
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torno al núcleo órbitas elípticas, con la particularidad de que a un 
mismo nivel de energía le corresponden tantos tipos de órbitas 
posibles, cuantas unidades encierra el número cuántico principal. 


Fig. 111-23, Esquema de las órbitas electrónicas posibles del átomo de hidrógeno 
según Sommerfeld, 


Este último determina la longitud del sewieje mayor de la serie 
dada de elipses (en el caso concreto del círculo, su radio). La magni- 
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Fig. 11-24, Esquemas de los niveles 
energóticos relativos de las órbitas cir- 
culares y elípticas, 


tud del semieje menor viene deter- 
minada por el número cuántico 
«secundario» (k), que también toma 
los valores de la serie sucesiva 
de números enteros, pero no puo- 
de ser mayor que el principal. 
Para el semieje mayor de la 
elipse existe la relación a = nr, 
y para el menor, b = nkr, donde 
r es el radio de la órbita para el 
estado normal del átomo (0,53A). 
Por ejemplo: para el número 
cuántico principal 3 son posibles 
tres tipos de elipses, que podemos 
representar gráficamente como 3,, 
3a, y 3a, los cuales indican que 
el semieje mayor guarda con ol 
menor una relación igual a 3:14; 
3: 2, y 3:3. Cuando se satisface 
la última relación tenemos un Ca- 
so particular de la elipse: el círen- 
lo, el único que se tomaba en 
consideración en la primera fase 
del desarrollo de esta teoría. 
El modelo de las órbitas elec- 
trónicas posibles para el átomo de 


hidrógeno, según Sommerfeld, se muestra en la fig. 111-23. En la 
fig. 11-24 (b), los niveles y subniveles energéticos que corresponden 
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a cada una de dichas órbitas se comparan con los niveles exelusiva- 
mente correspondientes a las órbitas circulares (a). El perfecciona- 
miento del modelo atémico del hidrógeno permitió dar una explica- 
ción a la estructura hiperfina de las rayas espectrales, 

En la figura 111-24 se puede observar que al nivel energético 
menor le corresponden las órbitas elípticas más alargadas. Estas 
serán, precisamente, las que en primer orden se irán completando 
con electrones durante la formación de cadá nueva capa electrónica 
en los átomos que posean muchos electrones. Estas capas electrónicas 
(es decir, el conjunto de electrones con un mismo número cuántico 
principal), por orden de alejamiento del núcleo se suelen representar 
mediante las letras K, £, M, N, O, P y Q. 

Las líneas del espectro visible de los átomos pesados se deben 
a los saltos de los electrones que se encuentran más alejados del 
núcleo, mientras que los saltos entre las capas más profundas produ- 
cen las líneas correspondientes a los rayos ultravioleta o a los Roent- 
gen. Para dichos átomos, la energía de ionización es la energía 
necesaría para separar el electrón que se halla más débilmente vincula- 
do al núcleo, que es, precisamente, uno de los que giran en las órbi- 
tas más superficiales (yéase supl. 2). 

El trabajo necesario para arrancar un electrón de un átomo enal- 
quiera, se expresa frecuentemente por medio del potencial de ioniza- 
ción, que es el potencial mínimo, en voltios, de aquel campo eléctrico 
que al acelerar un electrón libre, provoca la ionización de un átomo 
dado (al arrancarle su electrón superficial). Así, por ejemplo, el 
potencial de ionización del átomo de hidrógeno es igual a 13,6 voltios. 

La energia de ionización es numéricamente igual al potencial 
de ionización que se mide en electrán-veltios (eV), y el paso a las 
unidades térmicas se da por la relación: eV = 23,06 kcal/mol. 
Por eso el trabajo de ionización puede ser expresado, según más 
convenga, en unidades térmicas (kcal/mol), y en electrón-voltios 
(eV) (véase el supl. 3). 

Las consideraciones teóricas que se han expuesto un poco más 
arriba no contradicen los modelos atómicos más sentillos (fig. 111-18), 
sino que tan sólo los perfeccionan, los precisan. En efecto, la distri- 
bución de los electrones por capas se conserva en los modelos de 
Bohr-Sommerfeld y está en consonancia con lo que hemos expuesta 
en el capítulo anterior. Tanto los unos como los otros, natural- 
mente, no reflejan, ni mucho menos, la estructura de los átomos 
correspondientes en toda su complejidad. No obstante, es indudable 
que ofrecen una visión de esta estructura, en sus rasgos fundamenta- 
les, ajustada a la realidad. Bajo este punto de vista, precisamente, 
los debemos considerar (véanse supls, 4—6). 


Suplementos 


1) Al estudiar loa problemas relacionados con los espectros, con frecuencia 
se hace uso no de las longitudes de onda directamente, sino de sus recíprocas, es 
decir, de los llamados niúmeros de onda w = 1/1. Como en este caso las longitu- 
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des de onda se expresan en centímetros, la dimensión de œ es cro, El número de 
onda indica la cantidad de ondas de la longitud dada que entra en un centíme- 
tro, La interacción entre la energía de emisión y su número de onda se expresa 
erfectamente por la relación simple: Q = w/350 kcal/mol. Una relación seme- 
ante Q = 1/3 + (donde A se expresa en cm) hna ser empleada para el cálculo 
aproximado da za energía de emisión a base de las longitudes de las ondas. 
Cabe soñalar que los números de onda se llaman «frecuencias» y so designan con v. 
Esto puede conducir a equivocaciones, puesto que en realidad v = w-»e, donds e 
es la velocidad de la luz, En este sentido es menos peligrosa la denotación >, 
empleada también para los números de onda, 

2) Para el desprendimiento del último electrón del núcleo atómico con la 
carga Z sə necesita consumir una energía Z? veces mayor que para la ionización 
del átomo de bidrógeno, Según el cálculo, para un átomo-gramo esta energía es 
igual a 313,6 Z? kcal. Los radios K de las capas en los átomos complejos son 
entre sí como las recíprocas de las cargas de los núcleos, es decir, al aumetar el 
número atómico del elemento, disminuyen sucesivamente, No obstante incluso 
en los átomos más pesados ellos son centenas de vecea mayores que los propios 
tamaños de los núcleos atómicos. 

3) El electrón que se encuentra en un campo eléctrico se repulsa del polo 
negativo y se atras al positivo, Si E es la diferencia de potenciales del campo de 
aceleración (en B), entonces la velogidad del electrón creada por este campo se 
determina por la relación v= 600 Y E km/s. Por consiguiente, variando la 
tensión, se le puede comunicar al electrón unas velocidades determinadas y, con 
ello, determinados valores da energía cinética, 

4) Aproximadamente hacia los años 20 del siglo presente en el desarrollo de 
la teoría de la estructura atómica sa puso de manifiesto un viraje, originado por 
la influencia de una nueya concepción física presentada por de Broglie en 1924. 
Si bien de Ja propia teoría cuántica se deduce que toda onda electromagnética 
tiene al mismo tiempo cierto carácter corpuscular, Broglie anticipó la teoría, según 
la cual también tiene lugar lo coatrario, es decir, que cada pertícula en movimien- 
fo presenta al mismo tiempo las propiedades caracteristicas de una onda. 

La interdependencia cuantitativa de las propietarios ondulatorias y corpus- 
culares (que corresponden a las particulas) de la materia viene reflejada en la 
ecuación de Broglie: h= himo, donde: h representa un cuanto de acción; m, la 
masa de la partícula; y, su velocidad y A, su correspondiente longitud de onda. 
Con auxilio de esta ecuación se puede calcular la masa del cuanto de energia 
radiante (4 =c = 3,00-10% cm/s} para cualquier longitud de onda. Además, 
sa puede también calcular la longitud de onda característica de una partícula 
con masa y velocidad dadas, cualesquiera que éstas sean, Asi, por ejemplo, el 
fotón que corresponda a la linea Hu de la serie de Balmer (A = 6563 A — 
= 6,563.10 cm) posee la masa m = 3-10 y, es decir, que es unas 300 009 ve- 
ces más ligero que el electrón. Por otra parte, a electrón que posee una velocidad 
de 8-103 cm/s. nor ejemplo, sa caracteriza por una longitud de onda A = 1,21 X 
Xx 10-3 cm = 1,21 A, o sea, por una onda del spo de los rayas Roentgen. 

Esta deducción de la teoría halló confirmación, al poco tiempo, por vía ex- 

orimental: así, un haz de electrones que incidía sobre un cristal se difractaba de 
a misma manera como lo hacía al incidir sobre él un haz de rayos Roentgen. Al 
poco tiempo se estableció un hecho análogo con relación a los átomos de hidró- 
geno y helio, Como la difracción es una propiedad característica de las ondas, 
Tos resultados que acabamos de exponer demuestran irrefutablemente la justeza 
de las ideas expuestas más arriba. 

5) Estas ideas sirvieron de base para el desarrollo de la mecántca ondulatoria, 
la cual interpreta la estructura atómica bajo un punto de vista «sui generis», 
el del principio de la indeterminación, llamado por algunos ao de la 
incertidumbre» (Heisenborg, 1925). Según este científico, el carácter del movi- 
miento de loz electrones no puede, en principio, fijarse con exactitud. Por esta 
razón, la concepción del átomo basada en modelos que presentan unas órbitas 
electrónicas determinadas debiera sustituirse por una descripción en la que sólo 
se precise la probabilidad de la estancia del electrón en uno u otro punto del 
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espacio. La propin goto de esta probabilidad, a pesar de que se base an datos 
estructurales, se efectúa en forma puramente matemática con el auxilio de la 
famosa ecuación de onda (Schrödinger, 1928). Esta última tiene carácter de 
postulado cuya justeza (a diferencia del teorema) no se establece con deducciones 


o demostraciones directas, sino con 
la concordancia de la deducción de 
los resultados y los datos del ex- 
perimento, 

La fig. 111-25 muestra la dis- 
tribución de las probabilidades para 
encontrar el electrón a una u otra 
distancia del núcleo, siendo distin- 
tos los estados cuánticos del átomo 
de hidrógeno. Como vemos en la fi- 
gura, siendo igualeslos númeroscuán- 
ticos: principal y secundario 
(k = n), la posición de las proba- 
bilidades máximas corresponde apro- 
ximadamente a los radios de las 
órbitas circulares de la teoría de 
Bohr—Sommerield. Para las órbi- 


n=1 n-2 n-3 


W k-1 | k=1 


Probabilidad —=— 


25 6 25 5 75 10125 
n.=2 n=3 
k=? k=2 

25 25 5 25 5 75 10125 


Distansia del núcleo. Á 


Fig. 111-25. Distribución de las probabil 
lidades del encuentro del electrón en e 
átomo de hidrógeno, 


tas elípticas (k < n) aparecen, a de- i . 
terminadas distancias del núcleo no sólo las probabilidades máximas, sino tam- 
bién las mínimas, osea, en el átomo están formándose zonas aisladas con distinta 
«densidad de la nuba electrónica». í 

Este modo de expresar la probabilidad para encontrar el electrón con ayuda 
de su «extensión» y del valor de la densidad de la «nube electrónica» obtenido de 
esta manera, es muy cómodo para el estudio desde el punto de vista de la mecá- 
nica ondulatoría de los átomos de muchos electrones, La línea continua 


Densidad electrónica —= 


Fig. 1411-26. Distribución de la densidad electrónica en el átomo de argón. 


(fig. 111-26) da una distribución teóricamente calculada de la densidad electró- 
nica para el átomo de argón. Como vemos en la figura, las curvas máximas corres- 
ponden a determinadas capas electrónicas (K, Z, M) de la teoría de Bohr—Som- 
merfeld. No obstante, la enorme densidad de la nube electrónica (o sea, la pro- 
babilidad para encontrar el electrón) existe también entre las mismas capas. De 
esta manera, estas últimas no se distinguen bien vna de otra, Con línea punteada 
se muestran los resultados comprohatorios de la distribución teórica mediante el 
cálculo de la densidad electrónica a base de datos experimentales en la disper- 
sión de electrones con ayuda del srgón. Como vemos en la figura, ambas curvas 
prácticamente coinciden. 

El enfoque de los problemas atómicos desde el punto de vista de la mecánica 
ondulatoria permitió resolver una serie de cuestiones antes no aclaradas, así como 
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obtener ciertos resultados cualitativos con mayor grado de exactitud. Sin embar- 
go, la renuncia a la demostración, tan característica para la mecánica ondulatoria, 
disminuye mucho el valor cognoscitivo de dicho método. 

6) Vale la pena subrayar que la mecánica cuántica no excluye de ningún 
modo la explicación corpuscular de los fenómenos. Más, sus ecuaciones se basan 
en la representación del electrón como una E puntual y no de una nubecarga- 
da. «Las descripciones ondulatoria y corpuscular deben ser consideradas como 
puntas de vista sobre el mismo proceso objetivo iguales y que se comple- 
tan entre sí» (Born). 


$5. El enlace de valencia (enlace quimico). La cuestión referente 
a la naturaleza de las fuerzas que son el origen de la formación de 
combinaciones químicas ya surgió a principios del siglo XIX. No 
obstante, en aquella época no se pudo hallar una explicación satis- 
factoria. 

En virtud del desarrollo de nuestros conocimientos sobre la 
estructura de los átomos, hoy en día nos podemos acercar un poto 
más al esclarecimiento de la naturaleza de la actividad química 
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átomo de helio. 


y de las causas de esta última. Con todo, no podemos dejar de tener 
en cuenta, que la concepción humana do la causa y la consecuencia 
siempre simplifica el lazo objetivo existente entre los fenómenos 
de la naturaleza. 

Ya sabemos que la corriente eléctrica que fluye por un circuito 
cerrado (como pensaban antes: del + al —) origina un campo magné- 
tico cuya dirección se puede establecer por la «regla del sacacorchos» 
(fig. 111-27). Pues bien, de forma análoga (pero en la dirección 
contraria del campo magnético) se comporta el electrón que gira 
en su órbita alrededor del núcleo; dicho electrón, además, está 
dotado de un movimiento rotatorio alrededor de su propio eje, 
denominado spin del electrón. Como este último no consiste en un 
punto matemático, sino que poses determinadas dimensiones (aun- 
que sean ínfimas), su propia rotación se halla vinculada con la 
formación de un campo magnético. Por esta razón, cada una de las 
órbitas electrónicas del átomo es, a la vez, un pequeñísimo imán. 
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Pero dos imanes se atraen reciprocamente por sus polos opuestos, 
con la particularidad de que sus campos se cierran formando un todo 
único. Luego, para separarlos, se necesita realizar cierto trabajo. 
Esto quiere decir, que, al cerrarse los campos magnéticos, el sistema, 
por lo tanto, adquiere mayor estabilidad. 

Lo mismo debe ocurrir en el caso de las órbitas electrónicas. 
En la fig. 111-28 se ilustra en forma esquemática el efecto rnagnético 
de los electrones del helio. Los átomos más complejos deben presen- 
tar un apareamiento análogo de la mayoría de sus órbitas electróni- 
cas. La elevada estabilidad de las configuraciones atómicas de los 
gases inertes lleva a la conclusión de que todas sus órbitas se encuen- 
tran apareadas. i 

Cuando existe suficiente aproximación entre dos átomos que 
poseen electrones no apareados (o impares), en los campos magnéticos 

de éstos empiezan a interactuar las fuerzas de atracción mutua. 
Como resultado, ambos átomos se acercan todavía más, y los campos 
magnéticos de los electrones impares se cierran, dando lugar a la 
formación de pares electrónicos. En esto consiste, según Lewis, la 
esencia de la formación de enlaces de valencia entre los átomos 
(véase supl. 1). 

En la formación del par electrónico que verifica el enlace químico 
toma parte un electrón de cada uno de los átomos que se combinan. 
Por esta, la valencia de un elemento en sus distintos compuestos 
se determina por el número de electrones de su átomo que toman 
parte en la formación de semejantes pares electrónicos. Además, 
la valencia máxima posible del elemento es igual al número total 
de electrones impares (o débilmente apareados) que posea el átomo. 
Este, por regla general, coincide con el número del grupo del siste- 
ma periódico al cval pertenece el elemento en cuestión. 

Así, por ejemplo, el proceso de formación de las moléculas NaF 
y F, se puede representar esquemáticamente como sigue: 


Na+ -i= NaF: y FFF: 


En este esquema podemos ver que a cada enlace de valencia 
(expresado por medio de una rayita) de las fórmulas estructurales 
corrientes le corresponde un par de electrones apareados. 

La situación de dicho par electrónico, con relación a los núcleos 
de los átomos que se combinan, es de una importancia primordial. 
Aquí se pueden dar dos casos que tienen una diferencia esencial: 
las órbitas de los electrones apareados pueden pertenecer a uno 
de los dos núcleos, o bien pueden hallarse vinculadas, en una u otra 
forma, con ambos núcleos. 

El primer caso ocurre cuando uno de los átomos atrae con más 
` fuerza el par electrónico que verifica el enlace de valencia. Es eviden- 
te que, si uno de los dos átomos atrae totalmente a su lado al par 
electrónico, éste gana un electrón, y el otro, lo pierde; como resultado, 
ambos átomos quedan cargados eléctricamente. Estas particulas que 
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llevan cargas eléctricas y que se forman de los átomos {o de los grupos 
atómicos) por la pérdida o ganancia de electrones, se llaman iones. 
Esto es lo que sucede, por ejemplo, durante la formación de la molé- 
cula de NaF, en la cual el sodio, después de la reacción, presenta 
una carga positiva, y el flúor, negativa. 

Puesto que sus cargas son totalmente opuestas, ambos iones 
se atraen mutuemente. No obstante, al alcanzar cierto grado de 
proximidad, se detienen a una distancia tal, que las fuerzas de 
atracción se equilibran con las de repulsión que actúan entre sus 
envolventes electrónicas. Cuando el enlace de valencía se debe a que 
uno de los átomos atras totalmente a su lado un par electrónico y los 
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Fig. 111-29. Esquema de la jormeción de la molécula de NaF según Kossel. 


iones formados se mantienen unidos por las fuerzas electrostáticas, 
recibe el nombre de enlace iónico (en otras palabras: electrovalente 
o heteropolar). Las combinaciones con enlaces de tipo iónico se 
forman cuando los átomos reaccionantes poseen un carácter químico 
acusadamente opuesto. 

En una interpretación más formal de enlace ¡iónico (desarrollada 
por Kossel), éste se puede considerar como el resultado de la simple 
transferencia de un electrón de ua átomo al otro (fig. 11-29). Este 
método de razonamiento, por su sencillez, en muchos casos resulta 
sumamente cómodo, y es evidente que conduce a los mismos resulta- 
dos finales, que el que acabamos de estudiar. 

Según Kossel, e] móvil causante de la actividad química reside 
en la «endenciao de los átomos a alcanzar confignraciones electró- 
nicas estables, tales como las de los gases inertes (y las de los átomos 
en cuya envolvente exterior se encuentran 18 electrones). De acuerdo 
con esta teoría, los átomos «tienden» a adquirir la estructura estable 
más próxima a ellos, por cesión o adición de electrones. 

El número de electrones cedidos determinà la valencia positiva 
del átomo correspondiente y el de electrones adicionados, la negativa. 
De los diagramas atómicos mostrados en la fig. 111-18, se infiere que 
los elementos Na, Mg y Al deben adquirir con mayor facilidad la 
estructura del neón, mientras que al P, § y Cl les corresponde alcan- 
zar la del argón, o sea, la configuración estable más próxima a ellos, 
A los tres primeros elementos generalmente se les caracteriza de 
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metales y a los últimos de no metales. Generalizando estos datos se 
puede enunciar que, bajo el punto de vista electroquímico, reciben 
el nombre de metales aquellos elomantos que tienden a ceder electro- 
nes cuando experimentan transformaciones químicas; los elementos 
que en el proceso de las reacciones químicas muestran una acusada 
tendencia a ganar electrones, reciben el nombre de no metales (véase 
el supl. 2). 

No obstante, se conocen muchos elementos que, según las circuns- 
tancias, pueden ganar o perder electrones. De esto se deduce, que 
entre los metales y no metales no existe una frontera bien delimitada; 
por sí misma, la división en dos grupos sólo pone de manifiesto la 
tendencia más notable de cada tipo dë átomo, pero no se trata, ni 
mucho menos, de algo absoluto (véase supl. D 

El mayor mérito de la idea de Kossel reside en su simplicidad 
y claridad; su principal defecto, en que su aplicación es limitada. 
En efecto, todos los compuestos orgánicos y muchas combinaciones 
inorgánicas no están constituidos por iones ni los forman en condi- 
ciones ordinarias, por cuya razón no pueden ser estudiados bajo 
el punto de vista de la configuración iónica. En cambio, la teoría 
de Lewis sobre la formación inicial de pares electrónicos permite 
abarcar eon una interpretación basada en un principio único los 
casos más variados del enlace de valencia. 

Resulta evidente que, cuando se combinan dos átomos idénticos, 
no puede tener logar la atracción unilateral, por uno de los átomos 
del par electrónico que constituye la esencia del enlace de valencia. 
Cada par de electronos será, por consiguiente, compartido en igual 
medida por les dos átomos (es decir, constituirá un par de electro- 
nes compartidos). Entonces, las órbitas de los electrones que lo 
integran se hallarán vinculados con ambos múcleos. El enlace de 
valencia realizado por un par de electrones comunes, que pertenecen 
por igual a los dos átomos participantes en la combinación, se llama 
enlace apolar, 

Por último, puede darse el caso de que los átomos gue se combi- 
nan, si bien se distinguen por su carácter quimico, no presenten una 
diferencia tan acusada como el flúor y el sodio. A título de ejemplo 
podemos citar el compuesto del flúor con el hidrógeno, elemento 
que presenta unas propiedades incomparablermente más débiles que 
las del sodio. Por esta razón, el par electrónico que realiza el enlace 
de valencia, no se verá atraído tan fuertemente hacia el flúor (o sea, 
hacia el elemento de propiedades no metálicas más acusadas), como 
en el caso de la combinación del flúor con el sodio. Aquí, pues, nos 
encontramos ante un caso intermedio con relación a los que acabamos 
de estudiar, lo cual se ilustra en la fig, 111-30, Este tercer tipo 
fundamental de enlace de valencia, denominado enlace polar, se 
distingue en que, si bien el par electrónico es más o menos atraído 
unilateralmente por uno de los átomos resccionantes, no queda lo 
suficientemente desplazado para dar lugar a la formación de iones, 
Las órbitas do los electrones apareados, como en el caso del enlace 
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apolar, se hallan vinculadas con los des núcleos. Teniendo en cuenta 
esta última circunstancia, los tipos de enlaces polar y apolar fre- 
cuentemente se reúnen bajo la denominación común de enlace 
covalente (también conocido por enlace atómico y homeopalar) (véanse 
los supls. 4, 5). , 

Las características fundamentales del enlace de valencia son su 
energia y su polaridad. Ambas magnitudes dependen, hasta cierto 
grado, de la longitud del eulace (d), o sea, 
de la distancia existente entre los núcleos 


Na ai F de los átomos combinados. 
La energía del enlace es el trabajo que 
H . se debe realizar para destruirlo. La ener- 


. F gía del enlace caroctoriza, pues, su estabi- 
lidad. Generalmente, esta energía es referi- 
. da ala molécula-gramo ( sea. a 6,02-10% 
F enlaces) y expresada en kcal, pudiendo di- 
ferir omar en los pelo | le o PR 

zig. 111-30. E or ejemplo, la energia del enlace H— 
pl la Eo E igual a 104 kcal/mol, mientras que la del 
de valencia, enlace F—F sólo alcanza 38 kcal/mol. De 
ahí se infiere que ol enlace entre los átomos 
es mucho más estable en la molécula de hidrógeno que en la molé- 

cula de flúor (véase supl. 6). 

La polaridad «lol enlace caracteriza a éste desde el punto do vista 
de la simetria eléctrica. Como podemos deducir de la fig. 111-306, 
los enlaces iónico y apolar son casos extremos del enlace polar. 
Si tomamos la polaridad (y) del enlaco apolar igual a cero, y la del 
iónicu (con iones monovalentes) igual a uno, para cualquier caso 
intermedio se podrá expresar su valor mediante una fracción decimal. 
Por ejemplo, puy = 0,41 indica que el enlace H-—F se encuentra 
más cerca del tipo apolar de enlace, que del Lipo iónico. Semejante 
caractorística cuantitativa de la polaridad del enlace, por ahora, 
sólo se pnede dar para unos cuantos casos sencillos (véanse supis. 7, 8). 


AAA 


Suplementos 


1) Como se ha demostrado por el cálculo, el cierru de los campos magnéti- 
<os es súlo una parte muy pegu de la energía total que se reguicre para la for 
mación del enlace de valencia ontre los átomos y de la cual depende la estabilidad 
de dicho enlace. En el enlacó químico n una importancia primordial las 
fuerzas eléctricas que se originan ontre núcleos y electrones. Empero, para 
que estas fuerzas se manifiesten, es indispensablo que los campos magnéticos do 
ambos electrones de valencia se cierren formando un cumpo único. 

El funcionamiento del motor de un automóvil puede servir de ejemplo de 
una analogía palpable: la tracción automotriz se obtiene a cuenta de la combus- 
tión de la gasolina, lo que os posible sólo con la presencia de nn sistema de encen- 
dido. Por esto, la idea fundamental de Lewis respecto al papel qne representa la 
formación de pares electrónicos en la aparición de enlaces de valencia entre los 
ÁtOIOs, conserva todo su valor. 

2) Desde ol punto de vista oloctroquimico seria más correcto dividir los 
olomentos químicos no en metales y metaloides, sino que en clectrofiles (que 
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tienden a adictonar electrones durante el proceso de reacción) y olectrodotes (que 
tiendon a perder olectrones en el proceso do reacción). Sin hablar ya de la mayor 
claridad de estos términos, ellos permiten realizar una clasificación en esencia 
más correcta. En efecto, además de los metales, son electrodos típicos tales 
metaloides como-al silioto y el boro, y a casi todos los demás metaloides les es 
caractorística la electrodotabilidad (us decir, la tendencia a manifestar valencia 
positiva). Como ejoraplo puede servir annque sea el fósforo, para el cual las 
combinaciones de oxigeno son mucho más características que las de hidrógeno. 
For el contrario, la electrofilabilidad preponderante (es decir, la tendencia a mani- 
festar valencia negativa) en realidad es característica solamente para: rolativa- 
menlo pocos metaloides, para los más típicos. 

3) Cabe subrayar que la idea sobre la atracción total de lą nube electrónica de 
enlace por uno de los átomos durante la formación del enlace iónico es una sim- 
plificación de la realidad. Er la realidad este atracción puede ser no más que 
casí total. Una posición próxima a ésta tiens Jugar en los cristales do las bules más 
típicas, mientras que en algunas de sus moléculas (en los pares) los enlaces ya se 
diferencian esoncialmonta de los puramente iónicos, Así puos, catre los enlaces 
polar e iónico no existe límite alguno. 

4) De lo expuesto se deduco que en el caso general el enlace do yaloncia es 
polar us decir intermedio entre el apolar y el iónico. Sin embargo, con frecuencia 
tiene lugar la división grosora de todos los enlaces de valencia en dos tipos extre- 
mos: atómicos (covalentes) e iónicos, con la particularidad de que a ambos enla- 
ces ae lez atribuyen características absolutamente distintas. Sin hablar ya de la 
arbitrariedad del hecho de relacionar el carácter del enlace con uno u otro tipo 
en los casos intermedios hien expresados (por ejemplo, HF), tal enfoque primi- 
tivo atenúa las peculiaridades individuales de alganos onlaces de valencia y obsta- 
culiza el conocimiento más profundo de las propiodades de las substancias. 

5) Desde el punto de vista dela mecánica ondulatoria (34, supi, 5) el enlace 
de valencia se efectúa mediante una nube electrónica, cuyo carácter distributiva 
de la densidad ontre los átomos determina la naturaleza dol enlace. La densi- 
dad total de la nuhe electrónica de valencia no dohe obligatoriamente correspon- 
der con exactitud a dos, cuatro o seis electrones, o sea, cl orden (p) real del enlace 
<ovalenta puede desviarse más o menos de $u multiplicidad de números enteros 
(1.26 3). Éste hecho tiens lugar cuando la densidad total de la nuhe electrónica 
de valencia aumenta (a expensas de la nube de los elevtrones libres de uno de los 
átomos o de la nube del enlace de valencia vecina) o disminuye (gracias a la 
«captación» de una parte de la nube electrónica de valencia por hno de los 
átomos o por el enlace de valencia vocino). Estos desplazamientos do las nubes 
electrónicas en las moléculas se designan con frecuencia con flechas arqueadas. lo 
que puede sar ilustrado por los esquemas que siguen a continuación: 


rr as ar 
A—B A-B ABC 
Papo? Panti Pag?! Pat 


Puesto que las desviaciones de los órdenes de enlaces de sus multiplicidados de 
números euteros son poqueñas, en la mayoría de casos las fórmulas estructurales 
clásicas de las moléculas dan una mejor aproximación a la realidad que las de 
otra indole cualquiera. 

6) Si la molécula contiene varios enlaces idénticos, entonces las onorgías do 
éstos son de por si mismas iguales, Por ejamplo, la descomposición do las mols- 
culas de agua por la ecuación total HOH = H + O -+ H requiere un consumo 
de 221 kcal/mol, lo que corresponde a la energia media del enlace H—O, igual 
a 110,5 kcal/mol. No obstante. al descomponer sucesivamente por las ecuaciones 
HOH = H -+ H y OH = O + H, los consumos de enorgia son distintos: el 
desprendimiento del primer átomo de hidrógeno requiero 119 kcal/mol, y el del 
segundo, 102 kcal/mol. 

Es fácil ver que las energías medias de los enlaces caracterizan la estática 
molecular (es devir, la molécula como tal), mientras que las energias de ruptura 
de los enlaces son la caracteristica dinámica de la molécula ton el proceso de su 
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transformación). Se debe tener en cuenta que habitualmente en la literatura so 
dan precisamente las energías medias de los enlaces de valencia, de las cuales los 
trabajos de su ruptura en Jos procesos considerados pueden diferir más o menos 
esencialmente, 

7) La valoración teórica aproximada de la polaridad del enlace de valencia 
A—B se basa on los valores de la afinidad eléctrica (eelectrovegatividad») do los 
átomos A y B. La afinidad eléctrica puede ser determinada como la energía de 
atracción de la nube electrónica de valencia por el ¿tomo dado. 

El valor de la afinidad eléctrica (E) depende del estado de valencia del 
átomo, por lo cual, generalmento, para uno u otro elemento es variable. Si nos 
limitamos al examen del caso más simple, entonces al pasar el elemento A (o B} 
el primor grupo del sistema periódico el séptimo, da más típica para su dtomo 
será la sigulonte serio de estructuras: 


SE ida ds E ls a 

| | A BS 
A continuación sc aportan los valores relativos do la similitud eléctrica, reales pa— 
ra estas estructuras, de algunos elementos (la similitud del bidrógeno se ha acep- 
ss sargo unidad); 0,29 0,38 0,56 0,70 0,83 1,00 4,14 1,19 1,30 4,43 4,71 
' Partiendo de los valores de la similitud eléctrica (E, y £p), la polaridad 
del enlace de valencia se calcula valiéndose de la ecuación para la polaridad: 


Esz—Ea n Eam En 
Pas=? Epp EA a bien Da" ES" 


donde p es el orden del enlace. El signo pts de la polaridad indica que los 
electrones quo realizau el eulace están desplazados del primero de los átomos 
indicados on el subíndice de p hacia el segundo; el signo negativo, al contrario 
(es decit, Pap = —P pa)- Por ejomplo, araptando p = 4, para HF obtenemos: 


232—100 
ET 


La confrontación de esta magnitud con la aportada en el texto principal (0,41) 
muestra que el cálculo proporciona unos resultados aceptables. 

8) Frecuontemento en los distintos cálculos y confrontaciones se hace uso 
de la opis diferencia de las aelectronegatividades» (o de una función cualquiera 
de ésta). En esencia esto es incorrecto, puesto que desde la $ por de las magni- 
tudes examinadas el significado de la igual diferencia de dos números pequefios 
o grandes es esencialmente distinta (a pesar de que 3 — 2 = 1 y 100/— 99 = 1, el 
peso específico do la unidad en ol primer caso es grande, y en el segundo, poque- 
ño). La ecuación expuesta más arriba esto lo tiene en cuenta. 
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5 6 Tipos de moléculas sencilias. Como resultado de la combina- 
ción de los átomos por los distintos tipos de enlace, se obtienen las 
correspondientes moléculas diatómicas que se muestran en forma 
esquemática en la fig. 111-341. Como los tipos de enlaces iónico y apolar 
én realidad son casos extremos del polar, hemos creído conveniente 
prea ahora en adelante partir, en nuestros razonamientos, del 
último. 

La molécula polar HF, por ejemplo, se caracteriza por una distri- 
bución irregular de las cargas eléctricas en la misma. Como resul- 
tada del desplazamiento del par electrónico enlazante, debido a la 
atracción que el flúor ejerce sobre éste, la parte de la molécula en la 
que se encuentra, recibe un exceso de carga negativa, y la parte de 
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la molécula en la que se halla el hidrógeno queda cargada positiva- 
mente. 

Esta misma idea se puede enfocar desde un punto de vista más 
amplio, que exponemos a continuación. Toda molécula contiene 
partículas cargadas positivamente fnúcloos atómicos) y partículas 
cargadas negativamente (electrones). Para todas las partículas de 
ambos tipos se puede hallar un punto tal, que sea, como si dijéra- 
mos, su «centro de gravedad» eléctrico, cuya posición depende, ovi- 
dentemente, de la disposición de dichas partículas y de la magnitud 
de su carga. Si el centro eléctrico de gravedad de todas las partículas 
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Fig. 111-341. Distintos tipos de moléculas, Fig. 111-32. Moléculas de 
distinta polaridad, 


positivas coincide con el de todas las negativas, la molécula, en su 
totalidad, se caracteriza por una distribución regular de la electri- 
cidad, o, dicho de otra forma, es epolar. Si los centros eléctricos 
de gravedad no coinciden, se obtiene una molécula polar. Finalmente, 
en el caso de que la divergencia de los centros de gravedad sea muy 
acuscda, la molécula presentará la configuración correspondiente 
al tipo iónico. 

En la molécula, el puts de irregularidad de la distribución 
eléctrica determina la polaridad de la misma. Esta se puede caracte- 
rizer, desde el punto de vista cuantitativo, utilizando el concepto 
del así llamado dipolo, consistente en un sistema de dos cargas 
eléctricas iguales y de signo contrario situadas a una distancia fija. 
Si se acepta que la magnitud de cada carga sea, para Lodos los casos, 
igual a la cantidad elemental de electricidad (carga de nu electrón), 
la distancia entre ellas, o sea, la longitud del dipolo, caracterizará 
la polaridad de la molécula. Así, por ejemplo, de las dos moléculas 
esquematizadas en la fig, 111-32, la B es la que presenta mayor grado 
de polaridad. Las longitudes de los dipolos moleculares determinadas 
de esta forma, por regla general, se pueden expresar numéricamente 
por fracciones decimales de angstróm (véanse supls. 1—4). 

La polaridad que presenta la molécula diatómica indica directa- 
mente el carácter del enlace de valencia que mantiene unidos a los 
átomos que la constituyen. La propia polaridad de dicha molécula 
puede ser apreciada con cierta aproximación a partir de la tempera- 
tura de fusión o de ebullición de la combinación en cuestión: para 
las substancias constituidas por moléculas da tipo iónico ambas son 
elevadas, mientras que para las que están formadas por moléculas 
son muy bajas; los compuestos formados por enlaces de tipo polar 
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ocupan una posición intermedia. Así, las substancias a las que nos 
hemos referido anteriormente poseen las siguientes constantes: 


NaF HF FF 


Temperatara de fusión (C) . ..... 995 —83  —220 
Tomperatura du ebullición CC}... . 1785 +20  —188 


En los casos más complejos se deha hacer una distinción entre 
las características generales de la mulécula y las de cada enlace. 
Para las primoras tiene una importancia primordial la presencia 
o ausencia de janes, Si la molécula de una substancia contiene jones, 
ésta $e comporta como las que están constituidas por moléculas 
iónicas sencillas; en el caso contrario, su comportamiento es análogo 
al de los compuestos formados por moléculas polares o apolares 
sencillas. Así, por ejemplo, el SO, no presenta enlaces de tipo iónico, 
y su temperatura de fusión es +17 Eo: En cambio, en el Na¿SO, 
los enlaces entre el sodio y el oxígeno son iónicos, y la sal se funde 
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Fig. 113-34. Disposición de los núcleos atómicos en algunas moléculas sencillas. 


sólo a 882 °C. En los compuestos complejos, el carácter de los distin- 
tos enlaces se puede fijar con cierta aproximación (en forma análoga 
a como se procedió en el caso de las moléculas diatómicas), si se 
conocen las propiedades de Jos elementos que los constituyen y el 
orden en el que los átomos se hallan unidos entre sí. 

Si bien la fórmula estructural de las moléculas (1, 3 6) indica 
el orden en que se hallan enlazados los átomos, por otra parte no 
nos da ninguna referencía sobre la disposición recíproca de éstos 
en el espacio. Y sin embargo, en química es muy importante conocer 
dicha disposición. Actualmente existe una serie de métodos que 
permiten establecer la estructura espacial de las moléculas, y que, 
por lo tanto, nos dan una descripción mucho más exacta y completa 
de Jas mismas. A guisa de ejemplo, en la fig. 111-33 se muestra la 
estructura de varias moléculas de tipo AB y AB; las distancias 
entre los núcleos (d) sa dan en 'angstróms, y para las moléculas 
triangulares se indican también los ángulos (a), 

La distancia d entre los núcleos de los átomos se pueda considerar 
aproximadamente igual a la suma de los radios de los átomos corres- 
pondientes, Esos radios, llamados covalentes (es decir, los radios 
de los átomos en las moléculas cónstituidas por enlaces covalentes), 
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se indican a continuación para una serie de elementos (en Å): 
E GI. DIO 6. (Se Te N P Ar G Si. 06 
0,71 0,99 1,14 ¢,33 0,73 4,04 1,16 1,35 0,74 4,11 1,22 07,7 1,17 4.21 
El valor del radio covalente del hidrógeno no es tan constante como 
el de los demás elementos, pero por regla general se aproxima a 0,30, 
Para hallar el valor aproximado de la magnitud d de cualquier 
molécula basta recurrir a la simple suma de los radios covalentes. 
Así, por, ejemplo, para el FCI obtendremos: d = 0,30 + 0,99 = 


= 1,29 A; la determinación directa de dicha magnitud da d = 
= 1,28 A (véanse supls. 5, 6). 


Suplementos 


1) Para caracterizar la polaridad de las moléculas es muy frecuente emplear, 
en vez de la longitud (!), el momento del dipoto (p), que consiste en el producto de 
dicha longitud por la carga eléctrica elemental. Conociendo ol momento del 
dipolo (que generalmente se determina por vía e imental) so calcula fácil- 
mente su longitud. Por ejemplo: para la molécula de fluoruro de hidrógeno u = 
= T De donde; 1= (1,82-108) : (4,80 X 10-9) = 0,38.108 = 
= (1,98 A, 

2) Conociendo la longitud del dipolo (2) de una molécula diatómica y la 
distancia (4) entre los núcleos de los átomos que la constituyen. se puede hallar 
la polaridad característica del enlace de valencia de dicha molécula dividivndo 
la primera por la segunda. Por ejomplo, para el HF, ! = 0,88 Å ye = 0,92 Å. 
De ahí se obtiene, precisamente, la magnitud 0,41 que se citó en el párrafo ante- 
rior. 

3) El carácter de los enlaces de valencia en una molécula poliatómica 
habitualmento no puede ser señalado a hase de su polaridad determinada por vía 
experimental (valores 1). Por ejemplo, las moléculas del tipo A B, son apolores, 
poro con esto no se establece la apolaridad de los enlaces A —8 eu ellss. La causa 
real de la apolaridad general de semejantes moléculas está relacionada con las 
reir penis do la estructura espacial do las mismas (para Ja cual las polarida- 

es de cada tres enlaces se componss por Ja polaridad del cuarto). Al mismo 
tiempo, el dipolo de una molécula poliatómica está frecuentemente dispuesto no 
cerca de su centro geométrico, sino cerca de una de sus extremidades, 

4) Para determinar en qué forma se halla distribuida la electricidad en el 
seno de una molécula, se debe establecer el grado de saturación electrónica de cada 
uno de los átomos que la constituyen, el cual puede expresarsa por medio de la 
cargo efectiva (6), Numéricamente, ésta se determina (en unidades e) como la suma 
algebraica do las polaridades de todos tos enlaces que onen dicho átomo con los 
dexús. Por ejemplo: para la molécula de HF, 6, = + 0,41 y 67 = — 0,41, uv 
la molécula de agua, ppo™ 0,33. y por lo tanto, ôy = + 0,33 y ŝo = 
= — 0,66. Una determinación semejanto de las cargas efectivas de los átomos, 
por ahera solamente resulta posible para un número reducido de moléculas 
soncillas. 

5) Los valores indicados do los radios covalentes responden solamente 
a enlaces covalentos sencillos entre los átomos. Para el caso de doble enlace éstos 
disminuyen en 0,10 Á aproximadamente, y para el da triple enlace, en 0,17 á. 

La adición de radios covalentes se observa con más o monos rigurosidad sola- 
mente en el caso de los enlaces de poca polaridad. Puede servir de ejemplo el en- 
lace H—Ci, que tiene pHC! = 0,17, Por el contrario, para el cs HF el 
cálculo aditivo de la distancia nuclear 0,30 + 0,74 = 1,01 Å, que on realidad 


es igual a 0,92 Á. 


6) Las construcciones de adición les decir, las realizadas mediante la almple 
adición de magnitudes determinadas) se usan ampliamente en la química teórica 
moderna. Para obtener resultados aproximados, este método es en muchos casos 
aceptable. No obstante, la sobreestimación de su exactitud, universalidad 
y fiabilidad, puede conducir fácilmente a doducciones erróneas. 


$ 7. Las fuerzas intermoleculares. Entre las moléculas, igual 
que se observa en la naturaleza por «doquier, actúan también las 
fuerzas de gravitación, directamente proporcionales al producto de 
las masas de los cuerpos que se hallan sometidos a una acción recípro- 
cu e inversamente proporcionales al cuadrado de la distancia entre 
los centros de las mismas (ley de gravitación universal). No obstante, 
debido a la insignificancia de las masas de algunas moléculas, estas 
fuerzas son tan pequeñas que prácticamente se puede no tomarlas 
en cuenta, A pesar de esto, solamente de la existencia de los estados 
sólido y líquido de agregación ya se infiere, que la atracción reciproca 
de las moléculas, sin ninguna clase de dudas, es un hecho. 

La naturaleza de las fuerzas intermoleculares solamente se pudo 
esclarecer cuando los científicos tomaron como base la teoría de la 
estructura interna de la materia. Entonces se estableció que estas 
fuerzas son de procedencia eléctrica y que pueden manifestarse en 
distintes formas. La más sencilla de estas formas está determivada 
por la ley fundamental de la electrostática (Coulomb, 1785), que se 
enuncia como sigue: la fuerza de la acción rectproca de dos particulas 
cargadas eléctricamente es proporcional al producto de sus cargas 
e inversamente proporcional al cuadrado de la distancia existente entre 
sus centros (véase el supl. 1). 

Tales fuerzas, llamadas coulombianas, tienen una importancia 
primordial en la interacción de los ienes. Es evideote, empero, que 
entre moléculas neutras no pueden existir. Para comprender la esencia 
de la acción recíproca de dichas fuerzas es indispensable explicar 
previamente el comportamiento de las moléculas con relación a un 
campo eléctrico exterior. 

Veamos, en primer lugar, el caso más sencillo, el de la molécula 
apolar (fig. ITI-34, A). Si ésta, en su movimiento caótico, se acerca 
suficientemente a la fuente de un campo eléctrico, dicho campo 
empieza a actuar sobre los núcloos y electrones de los átomos que 
componen la molécula: todas las partículas cargadas con electricidad 
del mismo signo que el campo serán repelidas por éste, y las cargadas 
con electricidad de signo contrario, se vérán atraídas por él. Como 
resultado, los centros efectivos (centros eléctricos de gravedad) de 
las cargas positiva y negativa se separarán el uno del otro y en la 
molécula se originará un dipolo (fig. 11-34, B), cuya presencia será 
causa de la ulterior atracción de la molécula hacia la fuente del 
campo eléctrico, y en consecuencia, el dipolo todavía aumentará 
más (fig. TIE34, C). 

La aparición de un dipolo en la molécula apolar se halla vinculada 
a la deformación de la misma, a la alteración de la estructura interna 
normal, que es la más estable cuando la molécula no se encuentra 
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sometida a influencias exteriores. Por esto, el dipolo que se Forma 
por la acción del campo electrostático exterior (dipolo ¿nducido) 
se mantiene únicamente mientras perdure la acción del campo. 
La magnitud de semejante dipolo inducido será tanto mayor, cuánto 
más intenso sea el campo y cuanto más fácilmente se deforma la 
molécula, es decir, cuanto más fácil sea su deformabilidad, 

Esta, a su vez, será tanto mayor, cuanto más fácil sea el despla- 
zamiento relativo de los núcleos y electrones de los átomos que 
forman la molécula. Como los electrones más alejados del núcleo 
son los que se hallan más débilmente vinculados al mismo, su despla- 
zamiento bajo el efecto del compo exterior juega un papel decisivo 
en la deformación (véanse supls, 2, 3). 

En las moléculas polares, que poseen un dipolo constante, la 
influencia del campo eléctrico se manifiesta de una forma algo 
diferente que en las apolares. Las moléculas polares, cuando no se 
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Fig. 111-34, Polarización de Fig. 111-35. Polarización de 
una molécula apolar. las molécnles polares, 


hallan sometidas a la acción de un campo eléctrico, presentan una 
disposición desordenada (fig. II-35, A), pero en su presencia se 
colocan de tal modo, que el extremo del dipolo cargado con electrici- 
dad de signo contrario a la del campo eléctrico quede de cara a éste; 
en otras palabras, se orienten con relación al campo (fig. 11-35, B). 
Al mismo tiempo, también ocurre la deformación de las moléculas, 
debido a lo cual sus dipolos aumentan. De esta forma, la polarización 
de la melécula polar, o sea, el resultado total de la influencia que 
sobre ella ejerce el campo eléctrico está integrado por dos efectos, 
el de orientación de la molécula y ol de deformación de la misma: 


polarización = orientación + deformación 
En igualdad de condiciones, la orientación de la molécula se 
realiza tanto más fácilmente, cuanto mayor sea su dipolo. Por esto, 
cuando los campos eléctricos sean relativamente débiles, las molécu- 
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las sufrirán tanto mayor orientación y atracción, con relación 
a ellos, cuanto mayor sea su polaridad. 

A medida gue va aumentando la intensidad del campo, la capa- 
cidad de deformación de las moléculas va adquiriendo mayor magni- 
tud. El dipolo inducido que se forma durante la deformación, al 
sumarse con el constante, puede crear un dipolo resultante tan consi- 
derable, que la molécula, que inicialmente poseía menor polaridad, 
pero que era más deformable, como resultado adquiera mayor pola- 
ridad y sea atraída más inteosamente, Si los campos poseen gufi- 
ciente intensidad y las moléculas se deforman con facilidad, también 
puede ocurrir lo mismo con las moléculas apolares, cuya polarización 
se reduce a la simple deformación. 

Basándonos en lo que acabamos de estudiar, podemos ahora 
pasar a Ja cuestión relativa, a la interacción molecular. Supongamos 
e dos moléculas polares se hallan dispuestas una cerca de la otra. 

omo Jas extremos de sus dipolos cargados de electricidad (polos) 
del mismo signo se repelen y los cargados con electricidad de signo 
contrario se atraen, las dos moléculas tienden a orientarse de tal 
forma, que se aproximen precisamente los polos dle signo contrario. 
En semejante disposición (fig. JIL-36, A), la atracción recíproca 


Fig. 11136. Esquema de Ma in- Fig. 111-37. Esquema de la lin- 
terasción de dos moléculas po- teracción de una molécula polar 
lares, con una molécula apolar. 


de los polos opuestos se compensa sólo parcialmente con la repulsión 
mutua de los polos del mismo signo, que se encuentran más separa- 
dos. Como resultado, entre Jas moléculas actúan unas fuerzas de 
atracción debidas a la acción recíproca de sus dipolos constantes, 
que se denominan fuerzas de orientación. A causa de éstas, ambas 
moléculas se acercan (fig. J11-36, B} y se constriñen más o menos 
intensamente, 

Al mismo tiempo, en ambas moléculas se produce cierta defor- 
mación debida a la acción que sobre cada una de ellas ejerce el polo 
más cercano de la molécula vecina, Los dipolos inducidos que deben 
su formación a las citadas deformaciones, lo mismo que los constan- 
tes, se influyen mutuamente, lo cual origina las así llamadas fuerzas 
de inducción, que también se manifiestan en la atracción reciproca 
de las moléculas. La adición de estas fuerzas a las de orientación 
supone un aumentó de la longitud de los dipolos (fig. IIE-36, C) 
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y conduce a la intensificación de la interacción de unas moléculas 
con otras. 

La interacción de una molécula polar con una apolar (fig. 1137, A) 
sólo difiere del caso que acabamos de estudiar, en que en la molécula 
apolar, primeramente, se forma un dipolo inducido (fig, 11-37, B}, 
que más tarde entra en acción recíproca con el dipolo do la molécule 
polar, El caso de la interacción de dos moléculas apolares, en cambio, 
requiere una interpretación totalmente distinta, En efecto, el hecho 
de que las moléculas apolares no posean dipolos constantes nos 
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Fig. (11-38. Esquema de la interpretación modelo de la interacción dispersiva. 


gaira inducir a pensar que entre ellas no deberían existir fuerzas. 
o atracción. Sin embargo, 09 bion sabido que los gases inertes, por 
ejemplo, pasan al estado líquido y más tarde al sálido, si se someten: 
a un enfriamiento suficiente, De esto se deduce, que entre las molé- 
culas monoatómicas apolares también existen, a pesar de todo, 
ciertas fuerzas de atracción. 

La naturaleza de estes fuerzas, que se conocen con el nombre de 
fuerzas de dispersión, se halla en íntima relación con el movimiento 
continuo, al cual están sometidas las partes constituyentes de las 
moléculas, o sea, los núcleos atómicos y los electrones. La fig. HI-38 
expone una interpretación, a base de modelos, de las fuerzas de 
dispersión. 

Supongamos que dos moléculas de un gas inerte se encuentren 
a poca distancia (fig. 11-38, 4). En virtud del continuo movimiento 
de rotación de los electrones y del movimiento vibratoria de los, 
núcleos, on cada uno de los átomos siempre puede tener lugar une 
desviación ¿emporal de algunas órbitas electrónicas con relación 
al núcleo, con la consiguiente aparición temporal de un dipolo. 
Pero cada uno de estos dipolos influirá inevitablemente, con sus 
carges, sobre la orientación de otro dipolo temporal semejaute que 
también se habrá formado en el otro átomo. Esta influencia tendrá 
un carácter bien determinado; debido a ella, los átomos se apro- 
ximarán por sus polos de signo contrario (e. 111-38, A) en vez 
de hacerlo por los del mismo signo (fig. 111-38, C). Aunque los 
dipolos así inducidos solamente pueden existir durante an lapso 
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muy corto, en cada caso de una posterior formación de esos dipolos 
siempre se mantendrá cierta concordancia en la orientación (fig. 11-38 
D). La aproximación de sus polos de signo contrario prácticamente 
se reanuda de continuo. A esto precisamente se debe la existencia 
permanente de las fuerzas de atracción entre las moléculas, que se 
conocen con el nombre de fuerzas de dispersión. 

Todos los tipos de interacción de las moléculas estudiados, pueden 
ser reunidos bajo la denominación común de fuerzas intermoleculares 
(o «fuerzas de Van der Waals»)*), El predominio de uno de los tipos, 
en los distintos casos depende, fundamentalmente, de dos propieda- 
des de las moléculas sometidas a una acción recíproca: de la polaridad 


y de la capacidad de deformación de éstas. 


A 
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anto mayor sea la 
polaridad, tanto menor será la influ- 
encia de las fuerzas de orientación; 
cuanto mayor sea la capacidad do 
deformación, tanto más considerable 
será el efecto de las fuerzas de dispor- 
sión. Las fuerzas de inducción depen- 
den de los dos factores, pero por lo 
general ellas mismas sólo representan 
un papel secundario. Como regla, las 
fuerzas de dispersión son las que ma- 
yor importancia bienen para la inte- 
racción de las moléculas. 


En cuanto al carácter general de 
su manifestación, las fuerzas intermo- 
leculares se distinguen de las coulom- 
bianas por su unicidad. Si las coulorm- 
bianas se manifiestan on la atracción (cuando las partículas lle- 
yan cargas de signo contrario) y en la repulsión (cuando las cargas de 
las partículas son del mismo signo), las fuerzas intermoleculares 
solamente se manifiestan en la atracción. 

No obstante, cuando las partículas se acercan mucho empiezan 
a influir las fuerzas de repulsión entre las envolventes electrónicas 
exteriores. Estas fuerzas de repulsión, tan considerables cuando las 
partículas se hallan en íntimo contacto, a medida que va aumentando 
la distancia se debilitan mucho más rápidamente que las de atrac- 
ción (fig. TIL39). Como resultado, la acción recíproca de las parti- 
culas durante su aproximación se manifiesta, al principio, en una 
ereciente atracción mutua, que más adelanto se va debilitando hasta 
trocarse, por fín, en una repulsión. La distancia entre los centros 
de las partículas (d), en la cual la atracción so equilibra con la 
repulsión, corresponde a un equilibrio estable y es la característica 
de la estructura espacial de la substancia en cuestión (véase supl. 4). 


Fix. 111-39.Esquoma de las fuer- 
208 do atracción y repulsión. 


2) Van der Wanis (1873) fue ol primero on hallar la ecuación quo expresa el 
podr de los gages teniendo en cuenta la atracción róciproca de las 
sol z =s t Titles weh 
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Suplementos 


1) Al caracterizar la acción recíproca de las partículas, frecuentemente nos 
vemoz obligados a mencionar, no ya la Tuerza, sino la energía do sù interacción 
(o sea, el trabajo que se debo electuar para separar completamente las particulas 
una de otra). En este caso, en el denomirador de la ecuación de la ley fundamental 
de la ciectrostática ya no figura el cuadrado, sino la primera potencia de la 
distancia. A 

Si Z, y Z, son tas cargas de dos partículas (en e-unidades) y d es la distancia 
entre sus centros (en angstróm), la onereía de la interacción coulombiana de 
estas partículas en el vacio es igual a 332 2,Z,/d kcal/mol. 

2) En el caso de átomos químicamente del mismo tipo (por ejemplo, de Jos 
gases inertes) la resistencia dul enlace de los electrones exteriores ġe determina 
ante todo por su distancia al núcleo, la cual puedo sor valorizada groseraniente 
por el número dé capas electrónicas del átomo: cuanto mayor es la cantidad de 
estas capas, tanto más débilmente están enlazados con el núcleo los electrones de 
la más externa de ellas, Por esta razón, al aumentar el número de capas eloctró- 
nicas en los átomos quimicamente del mismo tipo aumenta la deformabilidad de 
éstos. Por ejemplo, al pasar de Ho (1 capa electrónica) e Xe (5 capas) ella aumen- 
ta 20 veces. 

3) Debido a la presencia de las interacciones de los átomos, la defoymabili= 
dad de la molécula no es une simple adición de las deformabilidades do los átomos 
que la componen, Na obstante, el significado do la distancia de la capa electró- 
nica exterior de cada uno de los átomos hasta el núcleo conserva su vigor, Otro 
factor importanto es la propia atomicidad de la molécula: cuanto más átomos 
tiene ella, tanto mayor es, siendo iguálos Jas demás condiclones, su deformabili- 
dad total, Como el aumento del número de capas electrónicas en cada átomo (lo 
que ofrece el aumento del peso atómico) y el aumento del número de átomos en 
la molécula conducen al aumento de su mesa, habitualmente se observa que en 
muchas particulas químicamente afines la deformabilidad aumenta a medida 
que aumenta el peso molecular, 

4) Más! arriba ya se señaló que el grado de manifestación de la interacción 
de dispersión depende fundamentalmente de la deformabilidad de las moléculas 
correspondientes, la cual en muchos compuestos químicamento afines habitual- 
menle aumenta a medida que crece el peso molecular. Al mismo tiempo, presi- 
samente Ja interacción de dispersión dotormina, corto regla, las fuerzas generales 
de contracción que actúan entre las moléculas. Pero, cuanto mayores son estas 
fuerzas, tanto más difícilmento, es decir a temperaturas más altas, so realiza la 
transición de la substancia correspondiente del estado sólido al líquido y luego 
al quscoto (11. $2), Precisamente por ezo se observa habitualmente que en muchas 
moléculas apolares o polares formadas de substancias quimicamente afines, lae 
temperaturas de fusión y chullición aumentan a medida que aumenta el peso 
molecular. Un buen ejemplo para la ilustración de esta ley general lo ofrece el 
curso de la variación de ambas constantes de los gases inertes, 


$ 8, La estructura de los cuerpos sólidos. Las particulas que 
constituyen un cuerpo sólido, a diferencia de las de los líquidos 
y gases, que poseen más o menos libertad de desplazamiento, sólo 
pueden ejercer movimientos vibratorios relativamente insignifi- 
cantes alrededor de unas puntos determinados. Bajo el punto de 
vista teórico cabía esperar, que estos puntos se hallarán dispuestos 
en ol espacio en forma estrictamente regular, correspondiendo a los 
nudos de una red espacial {o red cristalina) de un tipo u mro (fig. 11-40), 

Esta deducción teórica sólo pudo ser confirmada en la práctica 
después del año 1912, cuando se descubrió que los rayos Roenigen 
se desvían al atravesar un cristal, y que esta desviación se halla 
en una dependencia funcional de la disposición da las partículas 
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que lo constituyen. En la fig. 111-441 se muestra un equema de la 
instalación que so empleó para estos finos. El estrecho haz de rayos X 
que deja pasar la pantalla de plomo A, atraviesa el cristal B y forma 


Fig. 11-40. Ejemplo de una red es- Fig. HI-41, Esquema de la investiga- 
paciai, ción de la estructura interna de un 
cristal por rayos .X. 


en la placa fotográfica (€), colocada detrás de él, unas manchas que 
de modo muy regular rodean a la mancha central, originada por los 
rayos que no sufren desviación (fig. HIT-42). 

Con los cálculos basados en esos resultados fotográficos, no sólo 
se puede establecer la disposición espacial de las partículas, sino 
tembién obtener ciertos datos con relación a la naturaleza de las 
mismas. Desde este punto de vista se ie- 
ben distinguir cuatro tipos fundamenta» 
les en la estructura de las substancias 
sólidas, que se muestran esquemática- 
mente en la fig. 111-43. 

Como lo indica su propio nombre, la 
estructura atómica se caracteriza, ante 
todo, por que en los nudos de la red 
tridimensional se hallan situados los £to- 
mos. Estos están unidos entre sí por en- 
lacas covalentes corrientes (que en la fig. 
HE-43 se indican por medio de las líneas 
que los unen). Debido a la absoluta 
equivalencia de dichos enlaces, no hay 
motivo para agrupar los distintos áto- 
mos en moléculas separadas, sino que sa 
debe considerar todo el cristal como una 
partícula unitaría gigante. 


Fig. 111-42. Roentgenogre- É => 
A de un cristal de M20. Las substancias sólidas que poseen 


una estractura del tipo atómico, gene- 
ralmente se caracterizan por unas elevadas temperaturas de 
fusión y por,una gran dureza. Ambas particularidades distintivas 
20 deben a que los enlaces covalentes unen a los átomos entre sí con 
una fuerza extraordinaria. Un ejemplo típico de los cuerpos sólidos 
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que tienen estructura atómica lo constituye el diamante, en el cual 
cada átomo de carbono se halla directamente unido a otros cuatro. 

La estructura molecular se distingue por que los nudos de la red 
tridimensional se hallan ocupados por moléculas polares o apolares, 
exclusivamente unidas entre sí por las fuerzas intermoleculares. 
Aunque estas moléculas en algunos sasos pueden ser monoatómicas 
(por ejemplo, en los gases inertes), todas sus propiedades hacen que 
la ted continúe siendo molecular. Por consiguiente, la diferencia 
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Atómica Molecular tónica Metálica 
Fig. 111-43. Tipos fundamentales de estructuras de una eustancia sólida. 


entre la estructura atómica y molecular está condicionada, no tanto 

por ol tipo a que pertenecen las partículas, como por la acción recípro- 

ca de éstas. Como las fuerzas intermoleculares (fuerzas de cohesión) 

que mantienen unidas a las partículas son relativamente débiles, 

las substancias sólidas que poseen una estructura molecular se 

Bodonal generalmente, por bajas temperaturas de fusión y poca 
ureza 

La estructura iónica, que se caracteriza por la presencia de 
distintos ¿ones en los centros de la red tridimensional, es típica para 
el estado sólida de las substancias constituidas por moléculas iónicas. 
Como se muestra en la fig. 111-43, cada ion guarda la misma rela- 
ción con todos los ¡ones adyacentes de signo contrario. O sea, que 
al pasar al estado sólido, la individualidad de las distintas molécu- 
las desaparece: todo el cristal de un compuesto iónico representa 
una partícula unitaria gigante. 

Las fuerzas coulombianas existentes entre las partículas que 
constituyen las estructuras iónicas, mantienen unidas a las particu- 
las con mucha más solidez que las fuerzas intormoleculares, Debido 
a esto, tanto la temperatura de fusión, como la dureza son mucho 
más elevadas en los compuestos iónicos que en las substancias consti- 
tuidas por moléculas polares o apulares (véase supl. 1). 

La estructura metálica, que es la característica de los metales 
en estado de agregación sólido (o líquido), difiere de las que acaba- 
mos de estudiar por su complejidad, puesto que contiene al mismo 
tiempo átomos neutros y átomos ¡ionizados, es decir, que han perdido 
parte de sus electrones valencia. Como todos los átomos de un metal 
dado son iguales, las posibilidades de ser ionizados son idénticas 
para todos ellos. Expresándonos con otras palabras: el paso de un 
electrón del átomo neutro al ionizado puede producirse sin consumo 
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de energia. Como consecuencia, en la estructura metálica constante- 
mente se verifica un intercambio semejante de electronos y siempre 
existe cierta cantidad de electrones fibres, esto es, que no pertenecen 
en un momento dado a ningún átomo determinado. Eu la fig. 11(-43 
vstos electrones libres están representados por los puutos. 

Sus pequeñísimas dimensiones permiton a los electrones despla- 
zarse libremente por todo el cristal metálico, Este puede considerarse 
como una red cristalino, constituida por átomos neutros e iones 
positivos, que se encuentra en una atmósfera de «gas electrónico». 
Como los elementos estructurales del cristal metálico uo muestran 
ninguna preferencia en su enlace con los demás, estos cristales tam- 
bién constituyen una partícula unitaria gigante, 

La existencia de electrones libres on todas las estructuras metáli- 
Cas es la cansa de que todos los metales tengan propiedades comunes, 
Entre ellas podemos citar, en primer término, las que los caracterizan 
exteriormente, como por ejemplo, su opacidad, el brillo metálico, 
su color generalmente gris. Con la libertad de desplazamiento de los 
electrones se halla vinculada la elevada conductividad eléctrica 
vw Lérmica de los metales. Para los metales típicos es muy caracteris- 
tica la propiedad que tienen de deformarse con facilidad por la 
acción de fuerzas mecánicas, lo que permite, mediante la correspon- 
diente elaboración, dar a los metales la forma deseada. Todas estas 
propiedades diferencian enormemente a los metales de los cuerpos 
sólidos que poseen estructura atómica o iónica (tales como el dia- 
mante y el NaCl). 

De lo que hemos venido explicando se deduce que las propiedades 
gonerales do los metales se hallan vinculadas, en una u otra forma, 
a la presencia, en los mismos, de electrones libres. Cuanto mayor sea 
la concentración de éstos, tanto más acusadamente se manifestarán 
las peculjaridados del estado metálico, Ahora bien, eu algunos 
metales la concentración de los electrones libres puede diferenciarse 
mucho. Por otra parte, deben manifestarse las particularidades 
individuales de los átomos neutros y de los iones positivos que 
ocupan los centros de la red tridimensional. Por esto, además de 
tener propiedades comunes a todos ellos, cada metal posee las pro- 
pias, las individunles, que son aquellas que lo distinguen de los 
demás. Entre estas citaremos la temperatura de fusión y la dureza, 
que pueden variar mucho de un metal a otro. El sodio, por ejemplo, 
se funde a 100 °C, y el osmio, a unos 3000 °C, el sodio por su dureza 
eg parecido a la cera, mientras que el osmio es mucho más duro que 
el hierro (véanse supls. 2—6}. 

Después del estudio del estado sólido de agregación conviene 
detenerse un poco en la estructura interna de los liquidos. Hasta hace 
relativamente poco tiempo se consideraba que los líquidos, igual 
que los gases, se caracterizaban por la falta absoluta de regularidad 
en la disposición de sus partículas, Sin embargo, en realidad no es 
así; a pesar de que las particulas de los líquidos pueden desplazarse 
libremente, por otra parte, tienden a ocupar, unas con relación 
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n otras, ciertas posiciones determinadas. El estado de los líquidos 
se puede comparar hasta «cierto punto, con una sala de baile, on la 
que un gran número de parejas, a pesar de cambio continuo de sitio 
y de su mutuo acercamiento y alejamiento, globalmente guardan 
cierto orden entre sí. 

Así, pues, los líquidos conservan un cierto orden en la disposición 
recíproca de las partículas que los constituyen. Cuando enfriamos 
un líquido hasta una temperatura próxima a la de su punto de con- 
gelación (es decir, cuando el líquido va adquiriendo semejanza con los 
sólidos), la regularidad en,la estructura interna se manifiesta con 
mayor intensidad. Al contrario, si la temperatura del líquido se 
eleva hasta. aproximarla a-ia de ebullición (e sea, cuando el líquido 


Fig. MI-44. Empaquetamienta de Fig. TIT-45. Esquema de ta estri- 
los ¡ones en ul cristal de NaCl. Lora del cristal de Nati, 


adquiers semejanza con los gases), el orden en la disposición de Jas 
partículas va desapareciendo a medida que aumenta la tempera- 
tura. De todo lo dicho se infiere que, bajo el punto de vista de la 
estructura interna, el estado líquido de agregación en realidad es 
un en de transición entre el sólido y el gaseoso (véanse supls. 
7, 8). 

A] comienzo de este párrafo ya se indicó que la investigación 
de las substancias con los rayos X permite establecer con exactitud 
la disposición espacial de las partículas. Con ello, la química adquiere 
la importantísima posibilidad de doterminar las dimensiones (mejor 
dicho, las esferas de acción) de los átomos e iones. Así, por ejemplo, 
el radio del ion Na* es igual a 0,98 A, y el del ion Ci”, a 1,81 A. 
Ambos iones pueden representarse, con cierta aproximación, en 
forma de bolitas empaquetadas en el cristal de NaCl tal como se 
indica en la fig. I-44. Para mostrar la disposición de las partículas 
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que constituyen las redes cristalinas de las substancias, frecuente- 
mente se recurre a un esquema todavía más sencillo, en el cual 
no se tienen en cuenta las di- 


menusiones de dichas partículas 
(fig, TEA). 
Los radios (osferas de acción) 
O de los átomos neutros de Na y Cl 
son iguales a 1,85 y 0,99 A, respec- 
gr go 


tivamente, Al comparar la magni- 
grs tud de Jos radios atómicos con la 

de los iónicos, podemos observar 
Fig. 1114-46. inflneucia del estado la enorme iniluencia que ejerce la 
de valencia en el tamaño,del átomo. — transferencia de electrones entre 

los átomos sobre las dimensiones 
de éstos. La fig. 111-465 nos da una clara visión de lo expuesto, al 
permitirnos equiparar las dimensiones (aumentadas 30 millones de 
veces) de un átomo de azufre eléctricamente neutro (5%), con otros 
dos átomos de dicho olemento que presentan, respectivamente, dos 
valencias negativas (S—?%) y seis positivas (S**). En adelante, con 
frecuencia se hará mención de las dimensiones de los átomos e tones, 
puesto que muchas propiedades de las substancias dependen de ollas. 


Suplementos 


1) Las fuerzas de enlace entre los iones de un cristal con frecuencia lea 
<uraclerizamos por la energía del retículo cristalino, por la cual se sobreentiende la 
energía que puede ser desprendida durante la formación de una molécule-gramo 
(o equivalente-gramo) cristalina, a partir de iones libres en estado gaseoso. Así, 
para el NaCl (58,5 g) tenemos: (Nat) + (Cl-) = [NaCl] + 186 kcal. Es evidente 
«ue al desintegrarse el cristal en ¡ones libres en estado gaseoso se debería 
absorber la misma cantidad de energía, 

2) Los ejamplos citados demuestran claramente que las fuerzas de cohesión 
que existen en log metales deben poseer una naturaleza compleja. Lo más probable 
es que el enlace metálico, que oxpresa la totalización de estas fuerzas, se reduce, 
fundamentalmente, a la coexistencia de enlaces covalentes corrientes (entre los 
átomos neutros) y de la atracción coulombiana (entre los lones y los electrones 
libres), El valor relativo de cada una de estas fuerzas integrantes es precisamente 
lo que determina la manifestación de las propiedades «metálicas del metal en 
estado sólido y líquido. El metal en estado de vapor, en cambio, está constitui- 
do por moléculas aisladas [generalmente moncatómicas) y 3u comportamiento es 
análogo al de Jas demás substancias gaseosas. Por consiguiente, el enlace de Mpo 
metálico solamente es caracterislico para los estados sólido y líquido: dicho 
enlace no es un atributo de las distintas partículas, sino de su agregado. 

8) De conformidad conlos conceptos E la teoria cuántica, la interacción de 
los átomos que 20 aproximan durante la formación del agregado metálico conduce 
a la desintegración de los niveles energóticos que corresponden a algunos slectro- 
nes de valencia'del átomo, en una serie de subniveles caracterizados por energías 
un tanto distintas (Lig. 111-47), El número de estos subniveles para cada átomo 
3B determina por el número da sus. vecinos. Los niveles desintegrados del mismo 
tipo forman en conjunto unas zonas energéticas más © menos amplias que se 
integran a expensas de la gran cantidad de subniveles pectos por las condi- 
ciones cuánticas. Los electrones libres del metal se distribuyen por las zonas 
y sus subniveles, comenzando desde los más bajos; además, cada subnivel sólo 
pueda ser ocupado por no más de dos electrones fcon espín de sentidos opuestos). 
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Conforme a esta teoría zonal, es característico para Jos metales que el número 
da subnivelos de la zona exterior sea mayor que el de los pares electrónicos que la. 
llenan (y asimismo de Jos electrones no es decir, dentro de los límites de 
esta misma zona «de valencia» existon posibilidades adicionales distributivas 
de los electrones. Como algunos subniveles de la misma zona son muy próximos 
energéticamente entre sí, la redistribución de los electrones del metal por los 
subniveles vecinos se realiza con facilidad; con ello están relacionadas las pro- 
piedadoa del estado metálico. 

A diferencia de los metales, en las estructuras no metálicas, los electrones 
ocupan todos los subnivelos posibles de la zona de valencia. El cambio del estado 
de un electrón cualquiera podria tener lugar sólo si sọ lo transfirioso a una zona 
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Fig. J11-47. Esquema de la dos- Fig. 111-48, Esquema de Ia dispo- 
integración del nivel energético. sición de las zonas en distintas 
sustancias, 


posible inmediata fezona de La Ag cea Como esta transferencia exige 
siompre un gasto enorme de energía (por ejemplo, cerca de eV para el diaman- 
te), ésta no ocurre. Este hecho se manifiesta por la ausencia en las estructuras no 
einean de una buena conductihilidad y de otras propiedades típicas para los 
metales, 

4) Las semiconductores (fig. 111-48) están en una posición intermedia entre 
los metales y¿lus uo cunduclores de corriente eléctrica (aisladores), En ellos ocu- 
pro los electrones todos los subniveles de la zona de valencia, poro la 4z0na pro" 

ibida» (E) es tan estrecha que la transferencia de una parte de ejectrónes a la zona 
da conductibilidad'sxige una energía relativamente pequeña (por E para 
el silicio es da 1,40'eY y para el germanio, 0,75 eV), Por consiguiente, la propia 
substancia no es un conductor, pero se transforma de manera más o menos fácil 
en conductor bajo el influjo de ciertas acciones externas [aumento de la intensi- 
dad dal campo eléctrico, calentamiento, alumbrado). Si estas acciones se alimi- 
nan, los electrones retornan a un nivel energético más bajo y la substancia se 
convierte otra vez sa un no conductor. 

5) La conductibilidad eléctrica de los semiconductores poses una peculiari- 
dad inlaresantísima. Cada electrón que abandona la zona de valencia daja un 
«hueco» bn uno de sus subniveles. Bajo la acción del campo eléctrico exterior este 
hueco, es ocupado por un electrón vecino, y éste deja otro «hueco» on su lugar. 
Debido a las repeticiones sucesivas de este proceso resulta que el «huecos sa 
desplaza. del «más» al emenos», es decir, de la misma manera que si llevase una 
carga positiva. Ésto nos permite hablar de dos tipos de conductibilidad de los 
semiconductores: electrónica (condicionada por el movimiento de los electrones 
que pasaron a la zoma de conductibilidad antes libre) y de «zuecos» (que tiene 
lugar gracias a la desocupación del lugar en la zona de valencia inicial), Para 
ciertos semiconductores es más típica una u otra. Por ejemplo, para el germanio 
es característica la conductibilidad electrónica (n-tipo), y para el selenio, la de 
«huecos (p-tipo). 

6) La presencia de impurezas habitualmente dificulta le manifestación de 
las propiedades de samiconductor debito al llenado de una serie de subniveles 
inferiores de la zona de conductibilidad alectrónica de los elamentos de impure- 
zas). Par esta razón los semiconductores sa someten casi siempre a una minucio- 
sa purificación, No obstante, frecuentemente sa «ensucian» de nuevo con insigni- 
fivantes cantidades de determinadas impurezas, gracias a las cuales los fsubni- 


107 


veles complementarios se disponen entre la 2002 de valencia y la zona de conduet- 
tibilidad de la propia substancia comiconductora. Estas impurezas ac eligen de 
tal manera que aumente bien la conductíbilided electrónica, bien la conducción 
por lagunas. Lo primero se logra habitualmente con la adición de substancias. 
que pierden lácilmente los olectrones; lo segundo, con la adición de substancias. 
que Yee captan con relativa facilidad, Por ejemplo, la sustitución del átomo 
de Si (4 slectrones exterlores) por el átomo de As (5 electronos extorioras) en el 
cristal del silicio contribuye a la intensificación de su conductibilidad electró- 
nica, mientras que la sustitución por el átomo de B (3 electrones exteriores) 
contribuye a la intensificación de su conducción por lagunas, 

7) Si un cuerpo sólido so caracteriza por la distribución prácticamente inva- 
riable de sus particulas. entonces en el líquido tienen lugar constanteuiente las 
[tuctuaciones (cambios locales de corta duración) de la densidad estructural, 
gracias a las cuales surgen y desaparecen otra vez los huecos libres de dimensio- 
nes moleculares, Así pues, el líquido poseo una estructura «de huecos» que 
cambia sin cesar. 

8) El tiempo modio de conservación de la molócula en su posición en un 
punto determinada del líquido constituye una magnitud del orden de 10-7" 
ó 10-10 a, y la frecuencia propia do oscilaciones moleculares tiene un orden de 
4043 6 101% s+, Por consiguiente en el tiempo en que la molécula permanece en 
él punto dado del líquido, a ésta le da tiempo a realizar centenas de oscilaciones. 
Puesto que cada una do ellas se puede considerar como una tentativa de variar 
su posición, resulta que sólo una pequeña parte de estas tentativas tiene éxilo. 
Entre tanto, en las gases tiene éxito casi cada una de las mismas, mientras que 
en los sólidos no tlene Éxito casi ninguaa. Los rasgos de afinidad de los liquidos 
con los cuerpos sólidos están condicionados a la predominancia del movimiento 
oscilatori con respeclo al de traslación, 


IV 


EL HIDRÓGENO. 
EL AGUA 


5 1. El hidrógeno. Este elemento es uno de los más defundidos 
en la Naturaleza; constituye cerca de 1%, en peso, de las tres capas 
que envuelven la cortoza Lorrestre (atmósfera, hidrosfera y litosfera), 
proportia que, si se expresa en porcentajes atómicos, da ła cifra 


Fundamentalmente, el hidrógeno se encuentra en estado de 
combinación. Así, por ejemplo, el agua lo contiene en un 11%, 
en peso; la arcilla, en un 1,5%, ete. En forma de compuestos con 
carbono dicho elomento se halla contenido en el petróleo, en distintos 
gases naturales y en todos log organismos vivos, 

El hidrógeno libre se encuentra, mezclado con distintas propor- 
ciones de otros gases, en las emanaciones volcánicas. Por descompo- 
sición de algunos residuos orgánicos también se produce hidrógeno 
ey estado libre. Las plantas verdes, asimismo, desprenden cierta 
cantidad, aunque pequeña, dol mismo, La atmósfera lo contiene on 
una proporción infinitesimal (0,00005%, en volumen). 

Para obtener hidrógeno se pueden emplear distintos métodos. 
El más sencillo consiste en la descomposición del agua por la acción 
de algunos metales: en este caso, además del desprendimiento de 
hidrógeno, se forma el correspondiente hidróxido (u óxido). Así, 
el sodio y el calcio descomponen el agua, inclusa a la temperatura 
normal, y el magnesio, al ser calentado; el zinc, calentado hasta la 
incandescencia, reacciona con el vapor de agua, pero el hierro sólo 
entra en reacción con éste a temperaturas todavía más elovadas. Las 
ecuaciones de estas reacciones son: 


2Na + 2H,0 = 2Na0H + Hes 
Zn + H,0 = ZnO + Hg 
El desprendimiento de hidrógeno es mucho más vigoroso cuando 
sobre los metales actúan ácidos diluidos: el sodio y el calcio, por 
ejemplo, reaccionan con explosión: el magnesio, en forma muy enér- 
gica; en cambio, el zinc y el hierro manifiestan monor actividad. 


La reacción del zinc con el ácido clorhídrico (o sulfúrico) diluido, 
sogún la reacción 


Za + 2HC = ZnCl, + E, 


es la que se emplea corrientemente como método de obtención del 
hidrógeno en el laboratorio. 
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El hidrógeno es un gas incoloro e inodoro. Tanto su temperatura 
de fusión como la de ebullición son muy bajas (p.f., —259 C; p.e., 
—253° C}. Es muy poco soluble en agua, 2: 100 en volumen. Se 
distingue por su solubilidad en ciertos metales, 

Como el hidrógeno es el gas más lígero, sus moléculas se mueven 
a mayor velocidad que las de los demás, Por esta razón, es el gas 
que posee mayor velocidad de difusión, es decir, que se difunde en el 
espacio, pasa a través de distintos poros pequeños, etc., con mayor 
rapidez que los otros gases, A esto se debe también su elevada conduc- 
tividad] térmica. Así, el enfriamiento de un cuerpo calentado se 
realiza seis veces más aprisa con auxilio de hidrógeno que por la 
acción del aire (véanse supis. 1, 2). 

El papel del hidrógeno en química es muy variado, y sus deriva- 
dos—llamados hidruros-—son conocidos para muchos elementos. El 
átomo de hidrógeno puede ceder su único electrón para formar un 
ion positivo (constituido por un único protón), o bien aceptar un 

electrón, convirtiéndose en un jon negativo 


que presenta la configuración del helio (fig. 
z O) IV-1). No obstante, el primer caso no se de- 

sarrolla hasta el fin, puesto que por la combi- 
g H y 


nación del hidrógeno con los no metales típi- 
cos no se forman enlaces iónicos, sino que tie- 
Fig. IV- Esquemas "e lugar la formación de enlaces polares, 
del átomo y fones de En cambio, existen estructuras iónicas 
hidrógeno. que contienen H~. Los compuestos de este 
tipo se obtienen por la interacción directa del 
hidrógeno con los metales más activos (Na, Ca, ete.) mediante el 
calentamiento. Dichos compuestos presentan las propiedades típi- 
cas de las sales, y ofrecen gran semejanza con las correspondientes 
cambinaciones del flúor y cloro. No obstante, debido a sn inestabili- 
dad, con relación al agua y al aire, su uso es muy reducido. 

El hidrógeno se combina con muchos no metales formando enlaces 
de tipo más o menos polar, por ejemplo, con el oxígeno, cloro, azufre, 
nitrógeno, etc. Todos estos compuestos, a excepción de las combina- 
ciones con oxigeno, se estudiarán el los capítulos dedicados a los 
correspondientes elementos. 

El hidrógeno no sostiene la combustión de las substancias combus- 
tibles corrientes. Por ejemplo, al introducir en una atmósfera de 
hidrógeno una vela encendida, ésta se apaga. En cambio, el oxfgeno, 
por ejemplo, arde perfectamente en hidrógeno. De ahí inferimos que 
el concepto de «sostener» o eno sostener» la combustión, es muy 
relativo. Por regla general, este concepto se aplica con relación 
a los compuestos del carbono, 

El propio hidrógeno arde en oxígeno puro y en el aire, dando corno 
producto agua, Si se enciende una mezcla («mezcla detonante») de 
ambos gases, la reacción es tan violenta que se produce una explo- 
sión, 


dan 


La reacción de formación de agua a partir de los elomentos consti- 
tuyentes es extraordinariamente exotérmica: 


2H, + 0, = 2H,0 + 137 kcal 


Además de combinarse directamente con el oxígeno, el hidrógeno es 
susceptible de substraerlo a muchos elementos. Como resultado, 
a pertir del óxido se obtiene el elemento en estado libre, conforme, 
por ejemplo, a la ecuación: 


u0 + E, = H,O + Cu 


No obstante, las reacciones en las cuales el hidrógeno funciona 
como agente reductor con frecuencia se producen sólo por la acción 
de calentamiento. 

La práctica ha establecido, que la actividad química del lhidró- 
geno, en algunas circunstancias, aumenta extraordinariamente. 
Este fenómeno se observa cuando la otra substancia reaccionante se 
encuentra en el mismo sitio en que se produce el hidrógeno que ha 
de entrar en reacción. La elevada actividad del hidrógeno «en el 
momento de su desprendimiento» se atribuyó a que en este caso entran 
en reacción, no ya las moléculas del mismo, sino los átomos. En 
efecto, en las reacciones de obtención del hidrógeno (por ejemplo, an 
el caso de reacción del zinc con un ácido) deben desprenderse, inicial- 
mente, los átomos por separado. Si en el lugar doude se produce el 
desprendimiento se encuentra uma substancia capaz de reaccionar 
con ellos, se verificará la reacción antes de que lleguen a unirse los 
átomos de hidrógeno para constituir moléculas H.. 

Esta idea halló su confirmación en cuanto se consiguió obtener 
hidrógeno atómico en estado gassoso y se pudo estudiar su capacidad 
reactiva, lo cual permitió establecer que éste es mucho más activo 
que el molecular. Así, el hidrógeno atómico, incluso en condiciones 
normales, se combina con el azufre, fósforo, etc., reduce los óxidos 
de muchos metales, desplaza a muchos metales (Cu,+Pb, eto.) de 
sus sales y toma parte en otras reacciones para las cuales el hidró- 
geno molecular común no muestra capacidad alguna (véase supl. 3). 

Los siguientes razonamientos nos darán una mayor comprensión 
de la elevada actividad del hidrógeno atómico. Cuando en las com- 
binaciones químicas toma parte el hidrógeno corriente, la molécula 
de éste debe descomponerse primeramente en átomos. Ahora bien, 
la reacción de dicha descomposición (disociación en átomos), es con- 
siderablemente endotérmica: 


Ha -+ 104 koal = H + H 


Es evidente gue la energía que se consume en esta reacción (ener- 
gía de disociación) debe restablecerse con la energía desprendida por 
la combinación de los átomos de hidrógeno con los de la substancia 
reaccionante. En consecuencia, cabe esperar, que la reacción del 
bidrógeno que implique un desprendimiento de energía menor de 
104 kcal por cada dos átomos-gramo del mismo, no se produzca 
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espontáneamente. En cambio, si en la reacción con otras substancias 
interviene el hidrógeno atómico, ya no hace falta consumir energia 
para la disociación. Esta es la razón de que se conozcan muchas más 
reacciones del hidrógeno atómico que del molecular, 

La explicación de la estabilidad de las moléculas de hidrógeno la 
hallamos en la considerable cantidad de energía que se desprende 
durante su formación. Esto, además, nos induce a pensar en la posibi- 
lidad de la disociación térmica (descomposición por la acción del calor) 
de la molécula H, al comunicarle suficiente calor. La práctica ha 
demostrado que la disociación térmica del hidrógeno sólo se inicia 
a los 2000 °G, y que se produco en un grado tanto mayor, cuanto más 
elevada es la temperatura. El doscenso du la temperatura provoca un 
fenómeno contrario, es decir, que los átomos empiezan a combinarse 
formando moléculas (véanse supis. 4—8). 

La aplicación industrial del hidrógenoes muy variada; ou la indus- 
tria química se emplea como materia prima para la obtención de 
muchos productos importantes (amoníaco, etc.); en la industria de 
alimentación para obtener grasas sólidas de aceites vegetales, ete. 
La elevada temperatura que produce la combustión del hidrógeno en 
el oxigeno (hasta 26000) sirve para fondir el cuarzo, eto. Tiene cada 
vez más perspectiva el problema de utilización del hidrógeno en gali- 
dad de combustible para los motores de combustión interna y como 
medio de transmisión de la energía a grandes distancias (véase 
supl. 9). 

El hidrógeno industria] se obtiene, fundamentalmente, por la 
reacción del metano natural, con el oxígeno y el vapor de agua 
(según el esquema: 20H, + Oz + 29,0 = 200, + 6H, + 37 kcal), 
o separándolo del gas de coque al someter este último a un fuerte 
enfriamiento. Otro procedimiento para obtenarlo es el de la electró- 
lisis del agua, Esta vía de obtención es por ahora más Cara, pero on 
el fuluro será, por lo visto, la predominante. 


Suplementos 


4) La velocidad media de uma partícula de gas se expresa, generalmente, 
como sigue; v = 145 V T/M m/s, donde 7 represanta la temperatura absolula, 
y M el peso molecular. De ahí se deduce qua en condiciones iguales las velocida- 
des medias de las moléculas de los distintos gases son inversamente proporcionales 
a las raíces cuadradas de los pesos moleculares de los mismos, Si conocemos experi- 
mentalmente las velocidades rolativas do difusión (v) de dos gases (que sou 
directamente proporcionales a las velocidades medias de sus moléculas) y al 
peso molecular de uno de ellas, mediante la proporción vy : vs = WV My: V M, 
se puedo hallar el peso molecular del otro, $ 

2} Las velocidades mencionadas de jas moléculas son velocidades m e - 
dfaa. Las velocidades verdaderas de las distintas moléculas pueden ser considera- 
blemente. diferentes; citaremos, además, que al elevar la temporatura del gas se 
observa, no sólo un aumento general de las velocidades, sino Lambién una mayor 
régularidad on la distribución de éstas entre las distintas moléculas (fig. 1Y-2). 
Aubque en todos las casos la gran mayoria de las partículas están dotadas de 
ccoo próximas a Ja media, el gas siempre contiene moléculas mucho más 
Tápidas. 
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Las curvas de distribución do velocidades de tados los gases presentan un 
carácter análogo a las ilustradas en la fig. LV-2, que sele, me a las del hídró- 
geno, Es obvio que la magultud de la velocidad no esuna característica constan- 
te de una molécula cualquiera, sino que solamente refleja su estado en un lapso 


de tiempo dado, 

8) B hidrógeno atómico se obtieno por la acción de una doscarga eléctrica 
silenciosa sobre el hidrógeno corriente. Con ello, parte do las moléculas se desin- 
tegran en átomos, los cuales a reducida presión no se unen instontánezmente para 
o plas, permitiendo estudiar las propiedades químicas del hidró- 
geno atómico. 

4) La combinación de los átomos de hidrógeno para constituir moléculas sa 
produce con mayor rapidez en la superficie de los metales que en el seno del gan. 


Número retetivo de moleculas 


O 1000 2000 3000 4009 5000 
Velocidad de las moléculas, m/s 


Fig. FV-2. Curvas de distribución de los velocidades de tas moléculas de hidró- 
geno. 


En el pine caso, el matal absorbe la oup que se desprende o porla formación 
de moléculas y so caliente enormemente, Esta circunstancia ofrece la posibilidad 
de a. para fines industriales el hidrógeno atómico, por *jomplo, para soldar 
metales. 

El esquema del aparato empleado para ello so muustra en la fig, 1Y-3, 
Entre dos electrodos de wolframio se forma un arco eléctrico, a través del cual 
so hace pasar una corrionte de hidrógeno quo proviene de los tubos que envuelven 


Fig. 1Y-3. Esquema de un soplete para soldadura hidrógeno-atómica. 


a los electrodos. Con allo; paño de las moléculas de hidrógeno se disocian en 
átomos, los cuales más adelante se unen de nuevo, formando moléculas y ges- 
rendiendo energía en la superficie del metal, que se oncuentra a poca distancia 
arco eléctrico. Con esta soplete el metal puede ser calentado a más de 3500 °C, 
y, en estas condiciones, te consigue una Soldadura rápida y resistente de las 
distintas piezas. Una ventaja importante de la allama de hidrógeno atómico» 
consiste en que el calentamiento os muy uniforme, lo cual permito soldar inclusa 
piezas muy delgadas. 
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5) El hecho de que la combinación de Jos átomos de hidrógeno se realize 
con mayor facilidad en una superficie sólida que en el propio gas, resnlta claro" 
de los siguientes razonamientos. Durante la reacción según la ecuación H + 
+ H = MH, la molécula de hid incluye on sí la enorgía cinética de los dos 
átomos que combinan y la energia do interacción de los mismos. En suma esto 
proporciona una reserva de energía suficiente con exceso para la disociación 
inversa de la molécula H, en átomos. Esta disociación no sucede sólo en el cas 
cuando la molécula se libera rápidamente dol exceso de energía, comunicándosala 
a otra partícula cualquiera. En el propio gas esto puede realizarse solamente 
medionte la colisión Sipha aor la ecuación H + H + X- H, -+ X, donde X 
es la goes que reci exceso de energía. Empero la probahilidad de le 
colisión triplo os incomparablemente menor que la probabilidad de la doble, 
por lo cual en ol gas la recombinación (combinación inversa) de los átomos H 
transcuite mucho más lentamente. Por el contrario, en la su icie sólida cada 
colisión dobla de los átomos H puede llevar a la formación de la molécula, puesto 
que la partícula que recibo el exceso de energía (on forma de átomo o molécula de 
la sustancia de la propia suporfície) siempre existe. 

6) La ionización del hidrógeno (H = H* + e) requiere mucha más energía 
(314 kcal) (átomo/y), que bu atomización (52 kcal) (átomo/g). Esta se hace notable 
sólo por encima de los 5000 °C, y prácticamente finaliza (es ducir, el gus se dos- 
compono casi exclusivamente en protones y electrones) cerca de los 25000 °C. 

7) A ionización puedo someterse no sólo el átomo, sino que también la 
molécula de una u otra substancia. En ul último caso, el proceso transcurre con 
la formación de un «jon moleculars positivamente cargado. Para el hidrógeno 
tenemos: H; + 357 kcal = H$ -+ o. 

En el ivn Hz (para el cval d (HH) = 1,06 Á) entre ambos núcleos se realiza 
uu enlaca monoelectrónjeo, Esto último es considerablemente menos resistente 
Ss energía de ruptura es igual a 62 kcal/mol) que el enlace bielectrónico corrien- 

en la molécula neutra Hg, Es interesante que en el litio tiene Ìugar una posición 
contraria: la energía de ruptura del enlace en el Li, es igual a 26 kcal/mol, 
mientras que en el Lit oquivalo a 36 kcal/mol, es decir, on el caso dado, el enlace 
monoelectrónico es más resistente que el bielectrónico. 

8) El gas que contiene partículas cargadas eléctricamente lleva el nombre de 
ramas: El surgimiento de este «cuarto estado de la substancia» mediante la 
onización del gas neutro es posible no sólo bajo la acción do alta temperatura, 
sino qvo también de la energía radiante y Jas cargas eléctricas, Por esta razón, 
hablando en general, el plasma pueds ser calienta y frio. Como sa ve en el ejem- 
plo del bid , el último estado en las condiciones habituales no es estable. 

9) El hi no líquido es uno de Jos tipos más cfectivos de combustible 
a reacción (11, § 3, supl. 3). Por ejemplo, e» combinación con el oxígeno liquido 
éste puede dar un impulsa especifico do 398 s, o sea, mucho más que el alcohol 
o el keroseno (300 5). 


$ 2. Equilibrio químico. Cuando en condiciones normales mezcla. 
mos oxígeno e hidrógeno gaseosos, prácticamente no conseguimos 
que estos reaccionen entre sí. Una cantidad considerable de agua (de 
vapor de agua) empieza a formarse muy lentamente sólo a 400 °C, 
El calentamiento seguido de dicha mezcla acelera tanto el proceso 
de composición que a más de 600 °C la reacción se produce ya con 
explosión, o sea, instantáneamente. 

De este modo, vemos que la rapidez del proceso de formación de 
agua a partir de los elementos, es decir, la velocidad de la reacción 
depende en sumo grado de las condiciones externos. Para realizar un 
"estudio cuantitativo de esta dependencia se necesita, en primer lugar, 
precisar las propias unidades de medición. La velocidad de una reac- 
ción química se caracteriza porel cambio en la concentración de las subs- 
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tancias reaccionantes en la unidad de tiempo. Por regla general, la 
concentración se expreza en moles por litro, y el tiempo, en segundos, 
minutos, etc., según la velocidad de la reacción dada. 

Cualquiera que sea el objeto sometido a estudio, siempre lo aisla- 
mos del espacio circundante. La substancia o mezcla de substancias 
que se encuentran en un espacio determinado y delimitado (por ejemplo, 
en un recipiente) reciben en química el nombre de sistema, y las 
substancias que lo constituyen, el de componentes químicos. Al har 
blar en adelante de sistema, tendremos on cuenta un gas o. una solu- 
ción. i 
Las moléculas de cualquier sistema solamente pueden entrar en 
combinación al chocar entre sí, Cuantomás frecuentementese produz- 
cab estos choques, tanto más rápida será la reacción, Empero, el 
número de choques depende, fundamentalmente, de la concentración 
de las substancias reaccionantes: cuanto más elevadas sean las con- 
«entraciones de las substancias reaccionantes, tanto mayor será la 
frecuencia de los choques. Para ilustrar la influencia de la concentra» 
ción citaremos un ejemplo demostrativo: la onorme diferencia que 
existo entre la combustión de unas substancias dadas en el aire 
(20% do oxígeno) y la combustión de las mismas en oxígeno puro. 

El efecto de la concentración sobre la velocidad de las reacciones 
químicas nos da la ley de acción de masas: lu velocidad de una reacción 
química es directamente proporcional. al producto de las concentraciones 
de las substancias reaccionantes. Así, para la reacción A + B =C, 
tendremos v = k [A]]IBI, donde: v representa la velocidad; k, el 
coeficionte de proporcionalidad (constante de velocidad); y [Al y [B], 
la concentración de las substancias A y B, Si en la reacción intervie- 
nen simultáneamente unas cuantas moléculas de cualquier substan- 
cia, entonces la concentración de ésta se debe elevar a una potencia 
cuyo indice sea igual al número de partículas de la misma que entran 
en la ecuación de la reacción. Por ejemplo, la expresión para lá 
velocidad de la reacción 2H, + 0, = 2H¿0 será: v = k [H,P.-10,1 
(véanse supls. 1—3). Además de las concentraciones de las substan, 
cias reaccionantes, sobre la velocidad do la reacción influye también 
la temperatura, pueste que con el aumento de ésta aumenta la veloci- 
dad de desplazamiento de las moléculas, lo cual conduce a un incre- 
mento del número de choques entre ellas. 

La práctica demuestra que por cada aumento de la temperatura en: 
10 °C la velocidad de la mayor parte de las reacciones se acrecenta apro- 
zimadamente el triple. No obstante, según la teoría cinética, el in- 
cremento del número do colisiones por efecto de la elevación de la 
temperatura no es muy grande, y no corresponde en absoluto a seme- 
jantes aceleraciones de las reacciones. 

Esta divergencia, entre la teoría y el experimento, empero, no 
existe más que en apariencia. En realidad, el simple choque entre 
moléculas no siempre origina una reaeción química, puesto que puede 
darse el caso de colisiones después de las cuales las moléculas no 
causan ningún cambio y se separen como si tal cosa, Sólo curando se 
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encuentran moléculas suficientemente activas, os decir, que poseen 
gran energía, se produce la interacción química de las mismas. 

El número relativo de estos encuentros «eficaces» viene determi- 
nado, en primer orden, por la naturaleza de las propias substancias 
reaccionantes. Por esto, aún siendo idéntico el número total de 
choques entre las moléculas, las velocidades de las distintas resccio- 
nes pueden diferir extraordinariamente. Por otra parte, con Ja 
elevación de la temperatura no sólo crece el número total de colisio. 
nes, sino también la proporción de choques «eficaces», por cuya razón 
la acción del calentamiento provoca tan rápido crecimiento de la 
velocidad de las reacciones. Para las distintas substancias, el núme- 
ro de moléculas activas crece en un grado distinto; de ahí, la dispari- 
dad existente entre las aceleraciones de las distintas reacciones 
(véanse supls. 4-10), 

Si bien a la temperatura aproximada de 1000 °C el hidrógeno y el 
oxígeno se combinan violentamente para dar agua (con explosión), 
a 5000 °C el agua se disocia, también violentamente, en hidrógeno 
y oxígeno. Estos procesos los podemos representar, esquemática- 
mente, como sigue; 

a 1000 °C 


PE et RA 
hidrógeno-+oxigono= «gua 
A A 

a 5000 c 
Es evidente que, a unas temperaturas determinadas, se pueden 

producir ambas reaccionos, es decir, la formación de agua y gu disn- 
ciación. Esto, efectivamente, tiene lugar en el intervalo comprendido 
entre 2000 °C y 4000*C, en el cual so verifica simultáneamente la 
formación de moléculas de agua a partir del hidrógeno y el oxígeno, 
y la disociación de otras moléculas de Ja misma para dar hidrógeno 
y oxígeno. Por consiguiente, en estas condiciones la reacción de com- 
binación del hidrógeno con el oxígeno manifiesta una considerable 
reversibilidad. Generalizando, podemos enunciar que: reciben el 
calificativo de reversibles, aquellas reacciones que se efectúan simultá- 
neamente en las dos direcciones opuestas. En sus correspondientes 
ecuaciones, el signo de igualdad se suele sustituir por dos flechas de 
dirección contraria: 


2H1+ Oar 2H30 


Para las velocidades de ambas reacciones contrarias que correspon- 
den al esquema dado*) se pueden escribir las siguientes expresiones; 


v =k; [H0] y  v=ky[E,0P1 
Si v, >va entonces, la cantidad de moléculas de agua que se for- 


man —por unidad de tiempo— será mayor que el número de las que 
se disocian. Porel contrario, si y, < va la cantidad de moléculas diso- 


*) En realidad el proceso de formación del vapor de agua a hase de los 
«elementos transcurre do manera mucho más complicada (VII, $ 2, supl. 2). 
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ciadas será mayor que la de moléculas formadas, en una misma 
unidad de tiempo; finalmente, si v, = Ya, €l número de moléculas 
disociadas y el de las formadas serán idénticos. 

` Supongamos ahora que el vapor de agua se calienta a 3000 °C. 
En los primeros momentos todavía no existirán moléculas de hidró- 
geno y oxígeno, y por ello, v, = 0, La velocidad vz, en cambio, 
será rauy grande, puesto que la concentración de moléculas de agua 
será muy elevada. Al cabo de cierto tiempo, en cuanto se haya produci- 
do la descomposición de una parte de las moléculas, la velocidad v. 
mostrará cierto incremento y, por lo tanto, la velocidad v, habrá 
disminvido un poco. A medida que vaya aumentando el número de 
moléculas de agua descompuestas, v, seguirá incrementándose, mien- 
tras que v, continuará disminuyendo. Por fin, llegará un momento en 
que ambas velocidades serán iguales. 

Si en vez de partir del vapor de agua, lo hacemos del hidrógeno 
y oxígeno, llegaremos, en forma análoga, a los mismos resultados. 
En ambos casos, cuando las velocidades de ambos sentidos alcanzan 
una magnitud idéntica, se establece el equilibrio químico, que 
exteriormente se caracteriza por la constancia de las concentraciones 
de hidrógeno, oxígeno y vapor de agua durante un tiempo indefinido, 
siompro que no se produzca ningún cambio en las condiciones. 

De lo expuesto se deduce que el equilibrio químico es esencialmente 
dinámico, no es que al llegar a este estado el proceso cese, sino que 
las dos reacciones opuestas continúan a igual velocidad. Cuando se 
alcanza este estado se verifica la formación de moléculas de agua y la 
descomposición de las mismas, pero ol número de las formadas por 
unidad de tiempo, es igual al de las disociadas. Por esto, nos da la 
mahia de que en el sistema no se produce cambio alguno (véase 
supl. 11). 

Empleando las ecuaciones deducidas auteriormente para las velo- 
cidades de las reacciones directa e inversa, podemos flegar a la 
importante concepción de la constante de equilibrio. Como en estado 
de equilibrio vr; = vz, para este caso se puede escribir la siguiente 
igualdad: 


ley [Ha]2104] = ke [H40]? 


Para separar las concentraciones y las constantes de velocidades divi- 
dimos ambas partes de la igualdad por 4, (H¿P 10,) con lo que obte- 
nomos: 


ki 1H301* 
ka [H40 


El cociente de la división de las dos magnitudes constantes k, y Ko 
(en las condiciones exteriores dadas) también es nna constante, que 
se denomina constante de eyuilibrio y se representa por K. O sea, que: 


H0 
ha MOT A 
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: De lo expuesto se infiore la regla práctica para expresar gráfica- 
mente las constantes de equilibrio, a saber: en el numerador del 
quebrado se escribe el producto de las concentraciones de las subs- 
tancias de la parte derecha de la ecuación, y en el denominador, el 
producto de las substancias de la parte izquierda de la misma (o al 
contrario), elevando cada concentración a una potencia igual al 
coeficiente de la respectiva substancia en la ecuación química. El 
valor numérico de la constante caracteriza la posición del equilibrio 
a la temperatura dada y no varía con el cambio de la concentración 
de las substancias reaccionantes (véase supl. 12). 

Los cálculos cuantitativos vinculados con las constantes de equi- 
librio constituyen el objeto de una de las ramas más importantes de 
la química física. Empero, la expresión de la constante de eqilibrio, 
incluso en forma cualitativa, ofrece unas indicaciones muy valiosas 
respecto a la influencia recíproca de las concentraciones de los dis- 
tintos componentes en un sistema en equilibrio. 

Supongamos, por ejemplo, que al sistema 2H, + O, == 2H,0 
se le añade un exceso de hidrógeno. Entonces, la constante de oquili- 
brio solamente se podrá mantener constante si disminuye correspon- 
dientemente la concentración de oxígeno y aumenta la del vapor de 
agua. Esto significa, prácticamente, que si deseamos en unas condi- 
ciones exteriores dadas emplear en la mayor medida posible el 
oxígeno, lo podremos conseguir aumentando la cantidad de hidrógeno. 
Por otra parte, si se requiero emplear en todo lo posible el hidrógeno, 
se deberá introducir en el sistema un exceso de oxigeno. 

El mismo efecto, es decir, un empleo más completo de nna do las 
substancias roaccionantes, a veces se puede también conseguir amino- 
rendo la concentración de otro de los compuestos que intervienen en 
la reacción. Supongamos que el sistema 2H, + O, => 2H,0 se 
encuentra en un recipiente de paredes impermeables al vapor de 
agua y el oxígeno, pero que dejan pasar al hidrógeno. Entonces, éste 
irá abandonando el sistema y aminorando, con ello, el denominador 
de la expresión correspondiente a la constante de equilibrio. En 
virtud de que K es una constante, el resultado indefectible será la 
sucesiva disociación del vapor de agua y la acumulación de oxigeno 
libre en el recipiente. 

Hasta ahora homos considerado los sistemas en condiciones exte- 
riores invariables, La formulación general de la influencia de los cam- 
bios en las condiciones oxleriores viene dada en el principio dedespla- 
zamiento del equilibrio químico (Le Chatelior, 1854), que puede 
enunciarse como. sigue: Si a un sistema en equilibrio se le aplica una 
Juerza exterior, el punto de equilibrio se desplazará en la dirección 
indicada por esta fuerza, hasta que la resistencia que se inicia en el siste- 
ma, y que ve incrementándose, llegue a ser igual a la fuerza exterior. 

Esta loy, en la formulación que acabamos de anunciar, se puede 
ilustrar claramente tomando como ejemplo el siguiente sistema mecá- 
nico. Imaginemos un muelle, fijado a nn soporte inmóvil. Es evidente 
que este sistema, si está libre de toda acción exterior, se debe encon- 
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¿trar en estado de equilibrio. En cuanto aplicamos a él cierta fuerza 
exterior, el equilibrio del sistema se desplaza en la dirección dictada 
“por dicha fuerza, esto es, èl muelle, correspondientemente, se com- 
„prime o se distiende. Empero, dicha acción origina. en el muello fuer- 
¡zas de elasticidad que van creciendo a medida que éste se ya defor- 
mando; es decir, que en el sistema se inicia y se va incrementendo la 
resistencia. Por fin, llega un momento, en que esta resistencia llega 
yA ser igual a la fuerza exterior; entonces, se establece un nuevo 
„estado de equilibrio que corresponde al muelle estirado, o encogido, 
«esto es, un oquilíbrio desplazado en la dirección indicada por la 
fuerza exterior, 

El principio de desplazamiento del equilibrio es de una extensión 
amplísima. Por esto, precisamente, su formulación general presenta 
cierta vaguedad. Á continuación se estudiará esté principio, aplicán- 
«dolo a las condiciones exteriores más importantes para la química, 
esto es, a la temperatura y presión. 

Así, la ecuación 2H,4+ 07 = 2H,0 + 137 kcal indica que la 
combinación del hidrógeno con el oxígeno va acompañada de des- 
¡prendimiento de calor, y la disociación del agua en los elementos, de 
absorción del mismo. Consideremos que dicho sistema, a una tempera- 
Aura determinada, so encuentra en estado de equilibrio. Si lo empeza- 
mos a calentar, dicho equilibrio se irá desplazando gradualmente en 
dirección de la formación de mayores concentraciones de hidrógeno 
y oxígeno libres, Pero en virtud de la ley de la acción de las masas, 
Simultáneamente se irá acelerando la reacción que se produce con 
desprendimiento de calor, dicho en otros términos, le tuavción de 
combinación; es decir, que en el sistema empezará a erecar la resisten- 
cia. Es evidente, que el nuevo equilibrio se establecerá cuando la 
concentración de hidrógeno y oxígeno libres haya crecido en tal gra- 
do, que la cantidad de calor desprendida por efecto de su combinación 
llegue a ser igual a la que se le ha comunicado del exterior durante este 
mismo período de tiempo. 

Cuanto mayor sea la cantidad de calor comunicada al sistema 
tanto más se favorecerá la disociación del agua, esto es, la reacción 
endotérmica; y viceversa, si sustraemos calor al sistema sometiéndo- 
lo a enfriamiento, entorpeceremos la disociación del agua, y con ello, 
favoreceremos la combinación más completa del hidrógeno con el 
oxígeno, esto es, la rescción exotérmica. Por consiguiente, el calenta- 
miento de un sistema en equilibrio provoca un desplazamiento del equiti- 
brto en la dirección de la reacción endotérmica, y el enfriamiento, en la 
dirección de la exotérmica, 

Para el sistoma gaseoso 2H + O, == 2H,0 en el primer miembro 
de la ecuación tenemos 3 moléculas, y en el segundo, 2. Aplicando la 
ley de Avogadro encontramos que, ei todo el vapor de agua se diso- 
ciara formando hidrógeno y oxigeno, el sistema ocuparía tres volú- 
menes, y si no se produjera la disociación, ocuparía dos volúlmenes, 
En realidad, el número de volámenes ocupados por el sistema deba 
ser cierto término medio dependiente del punto de equilibrio, con la 
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particularidad de que el desplazamiento de éste en sentido de la 
formación de vapor de agua, conduce a una disminución del volumen, 
y en el sentido de la disociación, a un aumento. 

Al cambiar la presión exterior ejercida sobre un sistema gaseoso 
debe producirse el cambio correspondiente de su volumen. El 
aumento de la presión provocará una disminución del volumen, 
y la disminución de la primera, un incremento en el segundo. Pues 
bien, supongamos ahora que la presión que ejereemos sobre el sistema 
aumenta. Entonces, el equilibrio se desplazará en el sentido de la 
formación de vapor de agua, es decir, que la concentración relativa 
del último crecerá. Pero en virtud de la ley de la acción de las masas, 
so acelerará, correspondientermente, la digo- 
ciación del vapor de agua en los respectivos 
elementos, descomposición que implica un 
aumento de volumen. Como resultado, se 
incrementará en el sistema la acción con- 
traria, como hemos dicho antes, la resisten- 
cia. Es obvio que el nuevo estado de equi- 
librio se establecerá a una concentración del 
vapor de agua tal, que la presión ejercida 
por el propio sistema llogue a ser igual a 
la aplicada del exterior. 

O sea que, al elevar Ja presión exterior 
ejercida sobre el sistoma 2H, +0,=2H,0, 

2000 250 a00m0 el equilibrio se desplazará en dirección a 
Fig. 1Y-4. Equilibrio de 12 formación de agua, y al reducir la pri- 
la disociación térmica del mera, en la dirección de la disociación de 

agua, esta última. En la fig. IV-4 se muestra el 

equilibrio de la disociación (es decir, de la 

disociación reversible) del agua on hidrógono y oxigeno, a distintas 

temperaturas y presiones, Comparando la disociación a cualquier tem- 

peratura dada, se puede observar el efecto del aumento o de la dis- 
minución de la presión. 

La presión exterior, en forma análoga a la estudiada para el caso 
de la disociación del agua, influye también sobre ol punto de equili- 
brio de todas las reacciones reversibles entre gases, que van acompa» 
adas de un cambio en el volumen. Esto último se debe a que el 
número de moléculas que figuran en el primero y segundo miembros 
lá ecuación de la reacción es distinto, 

De aquí se deduce la formulación del principio de desplazamiento 
del equilibrio, con relación a la influencia de la presión sobre el 
equilibrio de las reacciones reversibles entre gases a saber: Si la presión 
que actúa sobre un sistema en equilibrio aumenta, el punto de equilibrio 
se desplaza en dirección a la formación de menor cantidad de moléculas 
y, si disminuye, a la formación de mayor cantidad de éstas, Es evidente 
que, si el númerototal de moléculas en ambos miembros de la ecuación 
és igual, el cambio en la presión no influirá sobre el punto de 
equilibrio químico (véase supl. 13). 
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Como el volumen de las substancias sólidas y líquidas apenas 
varía en el proceso de la reacción, el cambio de presión casi no produce 
efecto sobre el desplazamiento del equilibrio en semejantes (econden- 
sados») sistemas. En los casos de sistemas mixtos, eu los que las 
substancias que se encuentran en equilibrio se hallan en distintos 
estados de agregación, para calcular el efecto de la presión sobre 
el equilibrio, prácticamente sólo se debe tener en cuenta el número 
de moléculas que en las condiciones dol experiménto se encuentran en 
estado gaseoso. 


Ejemplo. Tomemos el sistema CO, + C =2C0. Considerando el vúmero de 
partículas de un modo formal (2 a la izquierda y 2 a la derecha), se podría 1 
a la conclusión de que la presión no infl en el equilibrio del sistema dado, 
Pero en este sistema sólo bay dos gases, el CO, y el CO, puesto que el C es un 
cuerpo sólido. Por ello, elevando la presión desplazaremos el equilibrio del 
sistema a la izquierda, y reduciéndola, a la derecha. 


Si el equilibrio de una reacción reversible se encuentra muy des- 
plazado hacia un lado, dicha reacción adquiore la apariencia, en las 
condiciones dadas, de irreversible, esto es, de que solamente es sus- 
ceptible de producirse en una dirección. Por ejemplo, cuando el 
hidrógeno se combina con el oxígeno a 1000 °C nos de la sensación de 
que en el sistema desaparecen todas las moléculas de hidrógeno y 
y oxígeno libres. Sin embargo, en realidad las hay, aungue en pro- 
porción pequeñísima, con la particularidad do que, en una unidad 
de tiempo, el número de las quo se forman por disociación del agua 
es q al do las que se combinan para dar agua. 

ses, que en realidad, las reacciones reversibles prosentan le: 
propiedad de reversibilidad durante todo el intervalo de temperatu- 
ras en las que las substancias dadas pueden existir como tales. En 
cambio, la reversibilidad prácticamente sólo so manifiesta en forma 
perceptible, en un intervalo más reducido; así, por ejemplo, en la 
reacción de formación de agua (a la presión normal) entre los 2000 °C. 
y 4000 °C. 

Considerando este fenómeno desde el punto de vista más amplio, 
resulta, que la mayor parte de los procesos químicos pertenece al 
tipo de los reversibles, pero con frecuencia el equilibrio se halla tan 
desplazado, que su reversibilidad prácticamento no se percibo hasta 
«que se produce el carabio correspondiente en lag condiciones exterio- 
ros. Debido a esta profusión de reacciones reversibles, tiene una 
importancia extraordinaria para la quimica el estudio del equilibrio: 
y las condiciones en que se produce su desplazamiento (véanse 
supls. 1445). 


Suplementos 


1) La ley de acción de las masas puede ser deducida a base de la siguiente: 
tesis de la teoría de probabilidades: la probabilidad de la realización simultánea de 
ucontecimiontos independientos es Igual al producto de las probabilidades du cada 
uno de ellos. Para que ocurra la interacción química, es necesario que choque 
las moléculas reaccionantes, es decir, es necesario que éstas se oncuentren simul- 
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«tánoamente en un punto dado del espacio, La probabilidad (w) de este encuentro 
para la molécula de cada una de las substancias es directamente proporcional 
a su concentración, es decir, wa = e [A], Wg = è [B], ete. donde e y b, eto, 
son los coeficientes de proporcionalidad. De aquí el número total de colisiones en 
la unidad de tiempo es y = wa 'wg ...== a [A]-b |B] -.. Pero no todas estas 
colisiones serán exitosas, que lleven a la interacción química, sino que solamon- 
te una parte de ellas (a), el valor de la cual, para las condiciones exteriores dadas, 
«depende sólo de la naturaleza de las substancias reaccionantes. Por osta razón, 
la velocidad de reacción y= g'u = a'a [Ajeb [B] ... Uniendo todas las 
«constantes (a, a, $, etc.) en una sola, obtenemos la ley de acción de las maras, 
El valor numerico do la constante de velocidad (k) expresa la velocidad de reac- 
ción un el instante cuando el producto de las concentraciones de las substancias 
Teaccionantes 69 igual a la unidad. 

2) La posibilidad de la realización de la reacción química debe ser, hablan- 
do en goneral, tanto mayor, cuanto menor es el número de partículas sueltas 
gue participan en ella. Esto número de partículas determina la molecularidad 

o la reacción, Así, la reacción que sa reduce a la desintegración espontánea de 
una molécula es monomolecular, la condicionada por La colisión de dos parti- 
culas, bimolecular, de tres partículas, trimoleculec, etc. Las roucciones multi- 
moleculares son relativamente pocas. Por el contrario, las bimoleculares son 
las que más frecuentemente se encuestran. Las reacciones trimoleculares son ya 
mucho más raras, y las tetramolecularos prácticamente no se encuentran. 

Cabe subrayar que la molecularidad real de un proceso químico no siempre 
«oincide con la roolecularidad aparente que se desprende de la ecuación total de 
reacción. Las divergencias pueden tener lugar en 103 casos en que el proceso trans- 
curre no directamente según la ecuación total de reacción, Sino que por etapas 
intermedias. La marcha de todo el proceso so determina en estos gases por gu 
stapa más lenta. 

3) Si bien en los mezclas gaseosas y en Jas soluciones una partícula puede 
chocar con otra cualguiora, eu el caso de procesus con intervención de cuerpos 
sólidos nos hallaremos frente n unos hechos tolalimente distintos, puesta que, 
evidentemente, sólo pueden entrar en vencción las parlículas quo se eacuenlren 
eu la superficie de los mismos. For esto, la volocidad del proceso en este taso 
dependerá no de la concentración volumétrica, sing de ln extensión de la super- 
jicir, por consiguiente, las condiciones de la reacción serán tanto más favorables, 
-cuanto más desmonuzada go halle la substancia sólida. 

4) El número que caracteriza la aceleración de la reacción al elevar la tem- 
peratura en 40°C recibe frecuentemente el nombre de coeficiente térmico de velo- 
cidad. Para la gran mayoría de las reacciones los valores de dichos coeficientes 
ge encuentran, eb condiciones normales, entre los limites de 2—4. A medida que 
se y ld la temperatura, van decreciendo y acercándose gradualmente a la 
unidad. 

Si partimos del valor mediv del coeficiente térmico de velocidad, 3, el calen- 
tamiento A partir de cierta Lemperatura inicial (H) hasta cierta temporalura final 
vtr) origina una aceleración de la reacción cu 3% veces, en la que w = (tr — w? 
: 10, Asl, por ejemplo, al elevar la temperatura en 100 °C, la velocidad so acelera 
an 59 mil vecas. For otra parte, el número de choques entro las moléculas por usi- 
dad de tiempo crece proporcionalmente a Y F', donde T representa la temperatura 
sabsoluta, Si el calentamiento se efectúa por ejemplo, desdo 0” a 100°C, el nú- 
meto de colisiones aumenta solamente en Y 373 : y 273 = 1,2 voces. 

5) Lu onergía cinética media de las moléculas es de unos 0,6 kcal/mol en Jas 
condiciones normales y la duración del contacto de Jas moléculas en sus encuen- 
trosse puede valorar con magnitudes del orden de 1022 segundos, En un tiempo 
tan limitado solamonte pueden Hegar a reaccionar las particulas que posean 
-suficleuto actividad química. 

Semejantes taracterísticas de actividad pueden presentarlas las moléculas 
más «rápidas», es decir, las que en el instante del choque poscen mayor energía 
cinética (véase fig J Y-2); también pueden presentarlas Jas moléculas exeitadas, que 


122 


contienen cierto número de electrones en un nivel energético más clevado qus el 
anormal. Y, por fin, acusan gran actividad todas las mi as cuya Cog primeras 
interna ¿distoucia entre los púcleos de los átomos, etc.) en el momento del choque 
difiere de la más estable, En todos estos casos, la energía sobrante de la molé- 
enla es la causa de su elevada actividad química. 

6) La energía necesaria para la activación de las partículas iniciales se 
denomina energía de activación de la correspondiente reacción, Como vemos de los 
esquemas mostrados on-la lig, 1V-5, la energía que se consume para elevar a las 
substancias iniciales (7) a un estado de activación (4), be desprende parcial 
o totalmente durante la formación da los productos de la reacción (F), Por esto, 
el enlor de reacción, que vieno determinado por la diferencia entre las encrgías de 


“Y Enia de 4 
activación —, 


Calor de la 
reacción 


Energía del siotoma —. 


Enorala del sistema ——e 


Reacción exotérmica Reacción endotérmica 
Fig. 1Y-S. Esquemas del curso de tas renccionos activadas. 


las substancias iniciales y los productos, uo depende de la energía de activación. 
Por otra parte, la energía de activación, que puede ser muy distinta según los 
casos, os el Pastor fundamental mo determina la velocidad de la reavelón: vuanto 
mayor sea la encrgía de activación, tanto menor sorá el aúmoro de moléculas que 
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Fig. 1V-8. Esquema dol curso de la reacción He + Iz= 2HI. 


a la temperatura dada la posean, y, por consiguiente, tanto más lentamenta 
so dosarrollará la reacción. Por regla general, los procosos vinculados con energína 
de activación menotes de 10 kcal/mol, a la temperatura corriente, se verifican 
con una velocidad verliginosa, mientras pe los qua requieren una energia de 
activación superior a 30 kcal/mol, so producen a velocidades inconmensurable- 
mente ueñas, 

De la magnitud de la energía de activación depende también el cooficiente 
térmico de velocidad. A la temperatura normal, cuando la magnitud de este es 
de 2, 3 y 4, le correspondon unos energías de activación de cerca de 14, 21 y 
y 28 kcal/ruol, respectivamente. 

7) Deede el punto de vista del mecanismo de la interacción molecular, la 
energia de activación es necesaria para oxcitar el estado de transición del sistema 
en reacción, Como vemos en la fig. 1V-6 el proceso de la síntesis de HI pasa por 
la lormación de transición del «complejo de activación», en el cual los enlaces 
iniciales (H—H e 1—1) y son dóbilos y los finales no ostán formados aún, La 
a du activación de la reacción que analizamos os igual a 39 kcal/mol, 

) Si las substancias iniciales pnedon reaccionar simultáneamente en dos 
(o más) sentidos distintos, entonces las reacciones de este tipo se denominan 
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paralelos. De ellas siempre tieno lugar ayucila que exige wenor energia de activa- 
ción. Vale la pena subrayar que incluso diferencias pequeñas de esta Ía se 
reflejan intensamente en las velocidades relativas as reacciones paralelas. 

9) Las reacciones paralelos están más difundidas que lo que parece a pri- 
mera vísta. Son relativamente pocos Jos procesos quimicos que transcurren 
«puramento», es decir, prácticamente según una evuación determinada. Éstas 
reacciones son sobre todo valiosas Es la química analitica. 

10) En la aplastante mayoría do los casos la ecuación de la reacción describo 
solamente ol proceso principal (es decir, el que predomina cuantitalivamente). 
Las reacciones "parásitas” que transcurren simulláneamento, habitualmente no se 
especifican, sin embargo, casi siempre se tie- 
ne on cuenta la posibilidad de las mismas. 
Con respecto al proceso principal ellas pueden 
ser bien paralelas (es decir. que no dependen 
directamente del proceso principal), bien con- 
secutivas lo sea, reacciones ulteriores de los 
productos del proceso principal). | 

11) Para el estudio del equilibrio quí. 
mico se emplean distintos métodos. Uno 
de los más extondidos es el de «congulación» 
del equilibrio. Este método está basado en el 

Je que a nna temperatura suficiente- 
mente baja, la velocidad de las reacciones 
decrece hasta logar a ser nula, Si en un tubo 
metálico refractario se introduce, por ejem- 
plo, una mezcla de hidrógono y oxigeno, so- 
imetiéndolu durante cierto espacio de tiompo 
a 2500 “0, Megará un momento en el que en 
el hubo se ustablocerá ol equilibrio, corres- 
pondiente a dicha temporatura, entre los ga~ 
sos iniciales y ol vapor de agua: Al enfriar rá- 
pldamente el Lubo, el equililuio no tiene tium- 
ys de rai pou Aasian co pia: 

o ya hacerlo ido a la extraordinaria 
ES +0 901 80-100: lentitud de las reacolonos a temperaturas ba» 
jas. En virtud de esto, el análisis do la mez- 
cla contenida en el tubo da los resultados co- 
rrespondientes alestado de equilibrio a 2500°6. 
Para efectuar el control, se repite el expe- 
rimento, emporando por el punto de partida 
opuesto en nvestro caso, introduciendo en el tubo agua en vez de la mezcla de 
oxígeno e hidrógano. Los resultados de ambos exporimentos deben coincidir, 
puesto que el mismo estado do equilibrió puedo ser alcanzado por las dos viss 
Opuebtas. 

12) Como ejemplo más sentillo de la determinación experimental de la 
constante, de equilibrio ra citar los datos obtenidos de la reacción Hy + 
+ l, 2H, a 445%, La fig. 1V-7 muestra que, en el sistema estudiado, por 
Jos dos caminos opuestos se puude llegar al mismo estado de equilibrio quimico 
(18% de H], 11% de H, y 11% de vapores de Is, en volumen) a las 2 horas apro- 
Ximadamonte de baberso iniciado la reacción correspondiente. À continuación 
so indican Jas concentraciones de equilibrio (an moles por litro) halladas por vía 
empírica—para distintas rolaciones de peso, entre las substancias reaccionantes, 
guo difieren do las relaciones existentos entra las pesos de cumbinación—, y las 
constantes de equilibrio calculadas basándose en dichas concentraciones: 


Fig. 1V-7. Dos posibles cursos 
que conducen al equilibrio quí- 
mico. 


[Ha] 0,0958 0,0099 0,0032 0,0017 0,0003 

ABa og ii 0,0002 0,0020 0,0078 0,0114 0,0242 
Hi (HH 0,0177 0,0328 0,0337 0,0345 0,0202 
K 0,017 0,018 0,022 0,020 0,018 
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Como podemos ver de los datos aportados, aunque das concentraciones relativas 
«de H; € l, oscilan considorablemente, la constante Æ muestra una invariabilidad 
bastante satisfactoria. Como valor medio de la misma prongs aceptar el de 0,02. 

13) La independontia del E ircrpadal químico de la presión en los sistemas 
«gaseosos con m número invaríablo de moléculas, es totalmonte correcta solamen- 
te para los gases perfectos, Dado que los gases perfectos poseen una compresi bili- 
dad sigo distinta, en realidad, el equilibrio de ineluso cstos sistemas depende 
algo de la presión, No obstanto, esta dependencia se hace práciicamento notable 
sólo a altas presiones. 

44) Hablaudo en general. además de la temporatura y la presión, en el 
equilibrio químico pueden también influir, en mayor y menor grado, otros distin. 
tos factores. Por ejemplo, fue demostrado que el equilibrio del sistema, gaseoso 
2H, + 04 7: 2Hj0 se desplaza algo a la derecha bajo la acción de un campo eléc» 
trico, Esto está condicionado por el carácter polar de las moléculas H¿Osiendo 
apolares las moléculas Hg y 04. 

15) Cuanto más considerablemente väriemos cualquier factor - que influyo 
en el equilibrio, tanto más se desplazará el equilibrio químico. Al misma tiempo, 
al variar este factor en vua magnitud muy pequeña, el equilibrio se desplazará 
también a una magnitud muy pequeña. Do este modo, el proceso de su desplaza» 
miento nos parece continuo, No vbalante, esta continuidad es solamente aparente; 
ella está condicionada a quo incluso el más pequeño cambie químico notado por 
nosotros está relacionado con la transformación de milea de millones de molé- 
culas. Es evidente que el desplazamiento del equilibrio no puede ser menor que 
el que proporsinas el cambio químico de une molécula, y que todo otro despla- 
zamiento debe corresponder a la transformación de un número entero de malécu- 
las. Par caasipuiente, en realidad, el desplazamienta del equilibrio sucede a sal- 
tos, pero tan pequeños. que para nosotros toda una serie ile estos sallos se comfun- 
den en un proceso continua. 


$ 3. El agua, Se calcula que la cantidad de agua en la Tierra es de 
unas 1,4-10 T. El egua se halla concentrada fundamentalmente on 
fos océanos y mares. La parte del agua dulce (ríos y lagos) constituye 
tan sólo unas 2.101 T- 

Las aguas naturales siempre contienen impurezas, ya sea on forma 
de suspensiones o en forma de soluciones. La mayor parte de las 
partículas en suspensión se puede eliminar por sedimentación o, más 
rápidamente, por filtración. En el laboratorio, para estos fines se 
emplea generalmente el papel filtro (papel sin cola). Para la separa- 
ción de las materias disueltas se recurre a la destilación del agua 
(véase supl. 1). 

El agua contiene 11,2% de hidrógeno y 88,8% de uxígeno, en 
peso. Para la formación de la misma a partir de los elementos, un 
volumen de oxígeno se combina con dos volúmenes de hidrógeno. 

Como se ilustra en la fig. IV-8, los dos átomos de hidrógeno que 
forman parte constituyente del agua se hallan dispuestos a un mismo 
lado del átomo de oxígeno. A causa de esto, y también debido a la 
elevada polaridad del enlace H—0, la molécula de agua, H,¿0, se 
distingue por su considerable polaridad (longitud del dipolo, 0,39 A), 

Los resultados obtenidos al determinar el peso molecular del va- 
por de agua indican que a éste le corresponde la fórmula más sencilla, 
H,0. En cambio, el agua en estado líquido se encuentra asociada, 
es decir, que, además de estar compuesta por moléculas sencillas, 
contiene unas formaciones más complejas, que responden a la fór- 
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mula (H¿0),, donde: z = 2, 3, 4, ete. Estos agregados moleculares 
se forman y se disocian continuamente, por lo cual dicho fenómeno se 
puede expresar mediante el siguiente esquema: 

7H¿0 = (H,0)x 
Al calentar el agua, el grado de asociación de la misma disminuye 
(véanse supls. 2—8). 

El agua en estado líquido os incolora cuando forma capas delgadas 
pero en grandes espesores presenta un matiz azul verdoso. A diferen- 
cia de la mayoría de las substancias, cuya densidad va aumentando 
a medida que se enfrían, el agua tiene la mayor densidad a los 
+4“ (fig. 1V-9). 

El agua pura es muy mala conductora de la corriente eléctrica. Su 
capacidad calorífica es superior a la de cualquier otro líquido sólido; 
es decir, que para calentar el agua a una determinada temperatura, 
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Fig, 1Y-9. Disposición du loa Fig. TV-9. Variación de la 
núcleos nlómicos en la molé- densidad del ngua en función 
cula de agua. de la temperatura (g/cm?)., 


, 


se necesita mayor cantidad de calor que para calentar, a una tempe- 
ratura dada, la misma cantidad en peso de cualquier otra substancih 
sólida o líquida. Y viceversa, al enfríarse el agua desprende mayor 
cantidad de calor que un mismo peso de cualquier líquido o sólido. 

A temperaturas bajas el agua se vaporiza relativamente despacio’, 
pero por la aceión del calentamiento Ja presión del vapor de la mismá 
se acrecenta rápidamente: $ 


Temporatura (C) ..0 5 10 15 20 25 30 40 50 75 400 


Presión dol vapor E 
(mm de Eg) . . . . 4,5 8,5 9,2 12,8 47,5 23,8 31,8 55,3 92,5 289,1 760,0 


Si encima del agua líquida contenida en cualquier recipiente 
cerrado hay aire, la presión parcial del vapor de agua en éste corres- 
ponde a los valores indicados. Dicho aire estará saturado de vapor 
de agua, esto es, contendrá la cantidad máxima posible de vapor ala 
temperatura dada, Generalmente, el aire contiene de 30 a 10% de 
Ja cifra máxima posible de vapor de agua. 

Cuando semejante aire no saturado se eniría, gradualmente se va 
alcanzando el estado de saturación, después de lo cual el vapor de 
agua excesivo empieza a separarse en forma deniebla, o, si el enfria- 
miento es muy rápido, en forma de lluvia. Si todo el proceso trans- 
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curre a temperaturas más bajas, se forman, respectivamonte, escarehe 
o nieve. En la fig. [V-10 se muestran algunas de las maravillosas 
formás que poseen ciertos copos de nieve. 

Cuando la presión del vapor de ùn liquido lega a ser igual a la 
exterior, éste empieza a hervir. A la presión normal (atmosférica) 
la temperatura de ebullición del agua es igual a 100 °C. Es evidente 


Pig. 1V-10, Formas de los copos de nieve, 


que, si la presión oxterior aumenta, diċha temperatura causará un 
aumento, y si la primera decrece, la última debe decrecer. Las tempe- 
raturas de ebullición del agua a presiones próximas a'la norm 
y elevadas se indican a continuación: 


Presión atmosférica (min do Fig) 730 740 750 760 73 780 
Temperatura de ebullición dol 


MUA POR na o ss 98,9 99,3 99,6 100,0 400,4 100,7 
Presión (enata oam o pioa ea 2 3 10 20 50 100 
Temperatura de ebullición del 

A A Ea N OIE E 120 151 179 23 263 310: 


Estos datos evidencian que, con el crecibaionto de la presión, le 
temperatura de ebullición del agna se eleva rápidamente (véanse 
supls. 4, 5). 

Al enfriar el agua hasta Ù °C, ésta pasa al estado sólido, es decir, 
se convierte en hielo, El peso específico del hielo es 0,92 g/cm?, por 
lo tanto, este último es más ligero que el agua. Esta circunstancia es 
de enorme importancia para la vida de la Naturaleza, puesto que 
gracias a ella el hielo que se forma en loslagos, rios, eto., se mantie- 
neen la superficie de los mismos y preserva a las capas más profun- 
das de un enfriamiento sucesivo. Si el hielo fuera más pesado que el 
agua, fodas las grandes extensiones de agua de la zona templada 
y Iria estarían constituidas por masas de hielo que sólo se desholurían 
superficialmente en la época estival. Estas propiedades del agua son 
anómalas (es decir, que difieren de la regla general), puesto que para 
la mayoría de las substancias la densidad en el estado sólido es mayor 
que en el líquido, 

Anilogamente, puede también evaporarse el hielo, So ha estable- 
cido que en el período de invierno se evapora hasta el 30% de toda 
la nieve que se ha ida precipitando en el transcurso del mismo. No 
obstante, la evaporación del hielo se produce mucho más lentamente 
que la dol agua, puesto que la presión del vapor del hielo, a tempera- 
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turas bajas, es extraordinariamente pequeña: 


Temperatura (C) ......... —59 —30 —20 —10 —8 —6 —4 —2 0 
Presión do vapor (min de Hg) . . 0,03 0,3 0,8 4,9 2,3 2,8 3,3 3,9 4,6 


La vaporización ile) hielo no es, ni mucho menos, una excepción, 
'Todas las substancias sólidas causan cierta presión del vapor (aunque 
eneralmente es infinitesimal y mi siquiera puede ser medida). 
¿mpero, en algunos casos la presión de vapor es tan considerable, 
«que se hace palpable. Como ejemplo podemos citar la naftalina, que 
se emplea para preservar la ropa de la polilla. 
Como en el sistema en equilibrio egua == hielo el volumen del 
hielo es mayor que el de una cantidad igual de agua, cabe esperar 
ue el aumento de presión desplace el equilibrio hacia la izquierda. 
sto significa, prácticamente, que el hielo sometido a presiones 
elevadas debe fundirse a temperaturas inferiores a 0 °C. En efecto, la 
práctica enseña, que por cada atmósfera de presión sumada a la nor- 
mal, la temperatura de fusión del hielo disminuye aproximadamente 
en 0,008*C. Así puos, el desplazamiento del punto de fusión es insig- 
nificante. La causa do esto reside en que el volumen del hielo difiere 
muy poco —es algo mayor— del ocupado por una cantidad idéntica 
«de agua (véanse supls. 6—8). 
Tomando por base los datos citados sobre la evaporación del agua 
y el hielo, y sobre la fusión del segundo, se puede establecer el y = 
grama de estado del agua. En el oje de las abscisas, se indican, por re- 
gla general, las temperaturas, y en el de las ordenadas, la presión. El 
diagrama de estado del agua viene da- 
do esquemáticamente (es decir, sin ob- 
servancia de la escala), en la fig. IV-11. 
La curva AC corresponde a la presión 
del vapor del agua líquida; AB, a la 
presión del vapor del hielo; 4D mues- 
tra cómo la temperatura de fusión del 
biela depende de la presión. 
Como ya se dijo anteriormente ($ 2), 
A en química recibe el nombre de siste- 
Hg *00*C Temperatura == MA la substancia o mezcla de substan- 
cias que sé encuentran en un volumen 
Tig. IV-14. Diagrama do esta- determinado y delimitado. Los siste- 
do dol agua. mas pueñen ser homogéneos y hetero- 
géneos.El primer caso tiene lugarcuan- 
do todo el sistema constituye un todo único por su composición y es- 
tructura interna;es decir cuando forma un conglomerado de partículas 
que pueden ser igualeso diferentes, pero que se encuentran uniformemen- 
te mezcladas entre sí. Ejómplos de sistema homogéneo, loseránel agua, 
una solución de azúcar p sal, noa mezcla de gases, una substancia 
sólida homogénea, etc. El sistema es heterogéneo cuando contiene 
distintas agrupaciones de partículas, que difieren por su composición 
y estructura interna y que se hallan aisladas unas de otras por super- 
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ficies de separación. A título de ejemplo podemos «citar las sistemas 
constituidos por los líquidos inmiscibles, por hielo y agua, por una 
mezcla de substancias sólidas, ete. 

Las partes, separadas entro si por límites, que constituyen un 
sistema heterogéneo se llaman fases. En otros términos: recibo el 
nombre de fase la parte homogénea de ùn sistema heterogéneo. Así, el 
sistema que consta de dos líquidos inmiscibles es bifásico; en la mez- 
ela constituida por varias substancias sólides existon tantas fases, 
como substancias contiene la misma, etc. Es ovidante que todo siste- 
ma homogéneo consta de una sola fase. 

Volviendo de nuevo a la fig. IV-11, podremos observar que toda la 
superficia del diagrama está dividida èn tres pártes, cada una de las 
cuales, corresponde a la región de estabilidad de uno de los estados 
de ce del agua, esto es, a una de las fases de un sistema tri- 
fásico: hielo—agua—vapor de agua, Las líneas que separan dichas 
regiones corresponden a las condiciones de temperatura y presión en 
las cuales existe la estabilidad de dos fases: 


Linea AC . . , [ases en equilibrio: agua ==vapor de agua 
> AD...» > » hielo ==agua 
t SB O > hielo+=vapor de agus 


Las tres líneas se encuentran en el punto 4. Por consiguiente, 
a la temperatura (+0,01 °C) y presión (4,6 mm de Hg) correspondien- 
tes a dicho punto, se pueden hallar en equilibrio las tres fases, por lo 
cual dicho punto se denomina punto triple, 

La posición de divho punto triple en el diagrama de estado de una 
substancia caracteriza la forma, típica para la substancia dada, 
en que cambian los estados de agregación a la presión normal. Si 
este punto se encuentra por debajo de 760 mm de Hg y la substancia 
es sólida, el calentamiento convertirá a ésta, primero, en líguido, 
y más tarde, en gas (vapor). En cambio, si el punto triple cae más 
arriba de los 760 mm de Hg de presión, la substancia examinada pasa- 
rá directamente del estado sólido ol estado de vapor, es decir, que 
por la acción del calentamiento se sublimará. De lo aducido inferi- 
mos que, para obtener en estado líquido una substancia susceptible 
de sublimarse, debemos efectuar su calentamiento a una presión 
suficiontemente alta (véanse los supls. 9, 10). 

El diagrama de estado puede establecerse para cualquier substan- 
cia y ofrece gran comodidad, puesto que permite determinar inmedia- 
tamente en qué condiciones presentarán estabilidad una fase dada 
o el equilibrio de fases. Por eso, se usan tan ampliamente esos día- 
gramas, 

Desde el punto de vista químico el agua es una substancia extraor- 
dinariamente activa. Se combina con muchos óxidos de metales y de 
no metales, reacciona con los metales activos y toma parte en muchas 
otras reacciones del más variado carácter, Por esta causa, en toda la 
extensión del presente curso, nos iremos encontrando von distintas 
manifestaciones de las propiedades químicas del agua. 
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1) La purificación del agua de río para pueblos y ciudades generalmente se 
efectúa cómo so muestra eu el esquema ilustrado en la Fig. 1V-12. La primera 
operación consiste en añadir al agua una pequeña cantidad de sulfate do alu- 
minio, que produca un precipitado constituido por hidróxido de aluminio, el 
cual aprisiona y retiene las distintas partículas que se encuentran en suspensión 
en el agua, favoreciendo la subsiguiente sedimentación de las mismas en las pilas 


Adición de eullato Agua depurada 
de aluminio 


A la red de 
distribución 


Cámara 
de sedimentación 


Mazclador 
Fig. IV-12. Esquema dol proceso de purilicación de las aguas fluviales. 


de sedimentación. Una vez separadas dichas impurezas, el agua se filtra a través 
de una capa de arena, y, a luego, para eliminar las bacterias, se somete a clora- 
ción; después de estos Iratamientos ésta pasa al sistema de abastecimiento. 

2) En general, la causa de la asociación de las moléculas de agua puede deber- 
se a la considerable polaridad de las mismas. Como pone de manifiesto la 
fig. IV-13, las moléculas que poseen dipolos constantes pueden, en virtud de la 
atracción de los polos de signo contrario, combinarse formando agregados de dos, 
tres, etc., moléculas. No obstante, las fuerzas de cohesión que las mantienen 
unidas no son muy grandes y, en el caso del agua, semejante asociación sólo 
juéga un papel de segundo orden. 

3) En la asociación de lan moléculas de agua. el factor más importante es la 
formación de las ¡amados enlaces de hidrógeno, Estos aparecen como resultado de 
las fuerzas do cohesión entre el hidrógeno de una molécula de agua y el esoo de 


l 
otra molécula, que actúan como seindica en el siguiente esquema: O—H. ..0—H. 


La posibilidad de dicha cohesión se debe a la existencia de cargas electivas 
de considerable magnitud en los átomos de hidró- 
geno (ô = + 0,33) y oxígeno (= —0,65) de 


i moléculas da agus. 
EN Como el enlace primitivo del hidrógono con su 
+ Á +) «propio» oxigeno, en este caso, no se piorda, el pri- 


mar alemento le ve poido; Pp qn ar 

y oxtgeros, con lo cual vincula a lan dog moléculas 

re Pe olé de de pp entre sí. De forma análoga pueden asociar" 
tás noires ge tres, cuatro, éte., moléculas de agua. 

Ro g La estabilidad. de los enlaces de hidrógeno es 
mucho menor que la de los enlaces de valencia 
corrientes (su energia, en ôl caso del agua, es de 5 kcal por átomo-gramo). Por 
esto, las moléculas asociadas se pueden disociar, y más adelanto, asociarse de 
nuevo formando otras combinaciones, y'asi sucesivamente. 

Para In. formación dá enlaces de hidrógeno es una condición indispensable 
que log enlaces de valencia que presenta:cl hidrógeno en las moléculas primitivas, 
posean uma polaridad surficiente. Como esta condición la satisfacen en mayor 
grado los enlaces F--H, O—H y N—H, es precisamente entre los compuestos 
que los contienen, donde encontramos las substancias para las cuates os típica, 
la asociación debida a enlaces de hidrógeno. '=+ + on 
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Los enlaces de hidrógeno tienen una importancia enorme pata la vida. 
Ellos desempeñan un aperante papel en la estructura de las moléculas de pro- 
teine. Sus rupturas y reducciones que se repiten continuamente $è producen en la 
mayoría de los procesos fisiológicos. 

4) Para que las substancias pasen del estado líquido al gaseoso ss debe inver- 
tir cierto trabajo con el lin de superar Jas fuerzas de atracción que actúen entre 
las moléculas (y el efecto de la ión exterior). La magnitud de este trabajo, 
expresada en calorías, sé denomina calor de vaporización de la substancia dada, 
Este depende de la temperatura a la cual se produce la vaporización, y disminuye 
a medida quo la Cemperatura va creciando; a la temporatura crítica (para el 
agua, 374 °C) se hace aa. a certo. A t00°C, para ol agua tenemos: {H,0) 
+ 9,7 kcal = (H,0). Cuando el vapor se transforma en líquido, se desprende 
esta misma cantidad de'calor. El agua hirviendo, a la presión atmosférica no 
puedo calentarse a más de 100 °C, puesto qua todo el calor excesivo comunicado 
al agoa aa consume por la vaporización, Debemos añadir, que el agua esla subs- 
tano "| e pote el calor do vaporización más elevado de todos los líquidos (por 
unida $ 

5) Si se libera el agua de Jos gases disueltos que contiguo y a continuación se 
calienta, evitando agitarla, se puede conseguir que alcance una rro supe 
rior a 100% antes de empezar su enérgica ebullición; Cuando dicha agua sobre» 
calentada se somete a agitación, au ebullición generalmente sobreviene al instante, 
Con el fenómeno de sobrecalentamiento nos encontramos frecuentemente al 
hervir los líquidos, en cuyo caso en el seno de éstos se producen grandes «sobresal- 
tos». Para evitor el sobrecalentamiento y los sobresaltos con él vinculados, a ve- 
ces zo introducen en el líquido unos tubitos delgados de vidrio (scapilares»); 
de esta forme, el aire contenido en ellos favorece la ebullición uniforme, 

Si enfriamos agua muy purificada, cuidando. atentamente cl evitar su 
agitación, podremos subenfriarla, esta es, conseguir que alcance una tempera- 
tura bajo cero sin que se produzca la jormación de hielo. Empero, el agua suben- 
friada es muy poco estable: en cuanto se introduce en la misma un enstalito de 
hielo sobreviene su congelación inmediata. 

7) En condiciones normales el estado líquido del ogua es muy estable. En 
cambio, el agua sobrecalentada o subenfriada se encuentra en el así llamado 
estado metacitable. Dicho estado es más o menos estable de por sí, pero es sufi- 
ciente una pequeñísima acción cualquiera para que dicha estabilidad so altere 
inmediatamente. Imaginémonos un cono truncado, cuyo plano da corte sea-para- 
lolo a la base del mismo y q. muy corca del vértice; entonces, el estado estable 
de la substancia corresponderá al cono en posición normal, esto es, cuando éste 
descansa sobre su base, y el estado metaestable, al cono invertido, es decir, que 
descansa sobre, su cúspide. $ 

8) Durante la fusión del hielo, Jo mismo e en el caso de vaporización del 
mismo, su temperatura se mantiene a 0% debido a que el calor sobrante que ss lò 
comunica del exteripr se consume para el proceso de fusión (calor de fusión): 


[H,01 + 1,4 kcal = {H40} 


de gorena al proceso de congelación del agua se dosprende esta misma cantis 
a e calor. 

9) El calor necesario para sublimar una substancia se llama calor de subli. 
mación. Para el yodo, por ejemplo, tenemos: [1,] -+ 15 kcal = (ly). La tem- 
peratura de sublimación (p. subl.) es aquella temperatura a la la presión 
de vapor de la substancia que se sublima lega a ser de 780 mm de Hg. 

10) En la práctica la sublimación se observa frecuentemente a presión nor- 
mal y en las substancias, el punto triple de las cuales se encuentra por debajo 
de 760 mm de Hg. Esto tiono lugar cuando el vapor de la substancia quo se ca- 
lienta puede ¡salir libremente del sistema. Por «limplo, al calentar ung, cantis 
dad suficionto de yodo sólido ea un matraz, los vapores de yodo desaloján el 
airo y, encontrándose bajo la presión del vapor de 1, igual a 760 mm de Hg, el 
yodo se funde, Por el contrario, al calentarlo en una taza abierta, los vapores 

a I, no ae acumulan y el yodo sólido se evapora, es decir, se produce su subli- 
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mación, De lo expuesto se despronde que uno u otro comportamiento de la subs- 
tancia sólida durante el calentamiento se determina no por la presión oxtertor 
total, sino por la presión parctal de su vapor gue se crea on el sistema con rala- 
ción al punto triple prefijado. 


$ 4. El peróxido de hidrógeno. Se conuce, además del agua, otro 
compuesto del hidrógeno con el oxígeno, denominado peróxido de 
hidrógeno, H¿0:. En la Naturaleza se forma como producto secunda- 
rio de la oxidación de muchas substancias con el oxígeno del airc; 
se encuentra en proporciones insignificantes en las precipitaciones 
atmosféricas y en la savia de algunas plantas. También se forma, 
parcialmente, en la llama de hidrógeno, pero se descompone al 
enfriarse los productos de la combustión. 

No se ha podido hacer una determinación directa del calor de 
formación del peróxido a partir de sus elementos. Este se puede ha- 
llar por métodos indirectos, mediante la ley establecida por Hoss 
(1840), conocida por ley de la suma constante de los calores, según la 
cual: el efecto calorifico total de una serte sucesiva de reacciones quimi- 
cas es igual al de otra serie cualquiera de reacciones, siempre que las 
substancias intetales y los productos finales obtenidos de ambas series 
sean iguales, 

La esencia de esta ley se pone claramente de manifiesto a la luz 
de la siguiente analogía mecánica: el trabajo total efectuado por una 
carga, en su descenso sin rozamiento, no dependa de su trayectoria, 
sino exclusivamente de la distancia entre las alturas inicial y final. 
Do forma análoga, el efecto calorífico (cantidad da calor desprendido 
o absorbido) de toda reacción química sólo viene determinado por la 
diferencia entre los calores de formación (a partir do los elementos) 
de los productos y los de las substancias iviciales. Si todas estas 
magnitudes sè conocen, para calcular el efecto calorifico de la reac- 
ción (calor de reacción) bastará con substraer, de la soma de los ca- 
lores de formación da los productos, la suma de los calores 
de formación de las substancias iniciales. La ley de Hess 
se emplea con bastante frecuencia para calcular los calores de las 
reacciones, cuya determinación por vía experimental presenta gran- 
des dificultades o es del todo imposible. 

Con relación al H¿0,, el cálculo se puede realizar basándose en 
dos distintos métodos de. obtención del agua. 

i. Consideremos, en primer lugar, la combinación del hidrógeno 
con el oxígeno para formar peróxido de hidrógeno, el cual más adelan- 
te.se descompone para dar agua y oxígeno. En este caso tendremos, 
pues, dos procesos: 

2H, + 20, = 2H,04 + 27 kcal 
2H,0, = 2H,0 + Os -b 47 koal 


El efecto calorífico de la última reacción se determina fácilmente 
por vía experimental. Sumando Jas dos reacciones y simplificando, 
obtendremos: ; ; 
2H, + 0, = 2H30 + (20 + 47) kcal 
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2, Consideremos ahora, la combinación del hidrógeno con el oxí- 
geno para dar directamente agua; entonces, tendremos: 


2H, + Op = 2H¿0 + 197 kcal 


Como en ambos casos las substancias iniciales y las obtenidas 
como productos son las mismas, 22 + 47 = 137, de donde z = 
= 45 kcal. Este será, pues, el calor de formación de una molécula- 
gramo de peróxido de hidrógeno a partir de los elementos. 

Prácticamente, el procedimento más sencillo para la obtención 
del peróxido de hidrógeno consiste en la acción del ácido sulfúrico 
diluido sobre el peróxido do bario (Ba0:). Como resultado de las 
reacciones : Ea 


BaO, + H¿S0, = BaSO, + Hi0; p i 


además de peróxido de Marena sə forman sales de bario insolubles 
en agua, de las cuales se puede separar la fase líquida por filtración. 
El E¿0;, por regla general, se venda en disoluciones acuosas al 3%. 

El peróxido de hidrógeno puro es un líquido como jarabe (p.f. 
—0,5* C) de peso específico 1,5 g/em?. En capas delgadas es incoloro, 
pero en grandes espesores presenta un color azulado. Por calentamien- 
to, en condiciones normales, se descompone, pero puede destilarso 
sin descomposición apreciable, a presión reducida. 

Con el agua (también con el alcohol y el éter) se mezcla en todas 
las proporciones, Las soluciones diluidas de H,O; tienen un desagra- 
dable sabor «emetálico». En contacto con la piel, las disoluciones 
concentradas de peróxido de hidrógeno producen quemaduras, deco- 
lorándose la región quemada, 

La fórmula estructural del peróxido de hidrógeno H—0—0—H, 
indica que los dos átomos de oxígeno están directamente unidos 
entre sí. Este enlace es poco estable; lo cual es la causa de la inestabi- 
lidad de la molécula. En efecto, el H¿0, anhidro puede descomponer- 
se con violencia en agua y oxígeno. No obstante, en soluciones acuo- 
sas diluidas presenta una estebilidad bastante considerable (véanse 
supls, 1, 2). $ 

El peróxido de hidrógeno es un activo oxidante, es decir, cede con 
facilidad su átomo sobrante de oxígeno (con relación al agua). Así, 
por la acción del mismo, en estado anhidro e incluso en disolución al 
65%, sobre el papel, la viruta y otras substancias combustibles, 
éstas se inflaman. 

La aplicación del H,0; está basada en sus propiedades de substan- 
cía oxidante. El peróxido do hidrógeno de alta concentración se 
emplea como fuente de oxígeno en los motores de propulsión a chorro. 
Sus disoluciones diluidas se emplean profusamente para tratar las 
horidas abiertas y para gargarismos. También se usa ampliamente 
para blanquear fibras de seda y otros materiales entre los que pode- 
mos citar: plumas, pieles, etc. Su empleo para dichos fines está basa- 
do en que destruye las substancias colorantes casi sin afectar los 
materiales sometidos a blanqueo. 
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La descomposición oxidante característica del peróxido de hidró- 
geno se puede representar esquemáticamente como sigue: 


e Es idació 
= +0 (a la oxidación) 
ub u? 


El sulfuro negro de plomo (PbS), por ejemplo, por la acción del mismo 
ss oxida a sulfato blanco: 


PhS -p 4H,0, = PbSO, + 4H,0 
Esta reacción ha hallado aplicación en la restauración de pinturas 
antiguas. 

Aunque se le considera habitualmente como oxidante, en casos 
especiales el peróxido de hidrógeno puede actuar también como 
reductor, produciéndose entonces su descomposición reductora por 
el siguiente esquema: 

H—0 0 

| = || +2H ta la reducción) 

HO 0 


Asi se desarrolla, por ejemplo, su reacción con el ozono: 
Os + H0; = H¿0 + 203 
El peróxido de hidrógeno posee también propiedades ácidas, 
aunque extremadamente débiles. Su acción sobre los hidróxides de 
algunos metales da lugar a la formación de los peróxidos correspondien- 


tea, los evales, por esta razón, deben ser considerados como sales del 
perózido de hidrógeno. Así se desarrolla la reacción: 


Ba(OH), + H30, = BaO; + 25,0 


Bajo el punto de vista de la estructura, las moléculas de las sales 
del peróxido de hidrógeno se caracterizan por la presencia de la 
cadena formada por dos átomos de oxigeno unidos, —0—0O—, 
(grupo peróxido»). Las moléculas de los óxidos normales (IÍ, $ 5) no 
contienen semejante cadena, Esto puede verse al comparar, por ejem- 
plo, las fórmulas estructurales del peróxido de bario y dióxido de 
estaño: 

Pa 


POS 

0—0 O=8Sn=0 
Debido a esto, el comportamiento de los peróxidos y de los óxidos 
corrientes, con.relación a los ácidos, es distinto: los primeros reaccio- 
nan dando lugar a la formación de peróxido de hidrógeno, mientras 
que lós segundos dan agua: - a 

BaO, + H80; = BaSO, + H¿Oj 
À SrO; + 2H,50,4 = S504); + 25,0 

Así, pues, estudiando los productos de la reacción con los ácidos 
se puede establecer si una determinada combinación oxigenada es un 
peróxido o un óxido normal. , 
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Los átomos de hidrógeno contenidos en el peróxido de hidrógeno 
pueden ser reemplazados, no sólo por un metal, sino también por 
algunos radicales de carácter ácido. En el último caso se obtienen 
ácidos, cuyas moléculas contienen la típica cadena de dos átomos de 
oxígeno, o grupo peróxido, que se denominan perácidos. Por consi- 
guiente, dichos ácidos son derivados del peróxido de hidrógeno (y lo 
mismo que éste son enérgicos oxidantes). Puede servir de ejemplo el 
ácido persulfúrico cuya fórmula esquemática, junto con las del porá- 
xido de hidrógeno y peróxido de sodio, se indican a continuación: 


O0—H O—Na O0—SO¿H 


d dna S0,H 
peróxido do peróxido. do ácido 
hidrógeno godio persulfírico. 


En general, los peróxidos son compuestos químicos que contienen 
átomos de oxígeno unidos. 


Suplementos 


3) La estructura a de la molécula de H,O, es bastante complicada; 

las enlacos H—O tá = 0,96 Å) forman con loz enlaces O—O (d = 1,48 Å} unos 

ángulos de 95%, con la particularidad de que dos enlaces se oucuontran en un 

miaa plano, y al tercero, bajo un ángulo de 420° al primer plano, aproxima- 
amenta. 

2) Cuanto más puro es el peróxido de hidrógeno, más lentamente se descom- 
pone duranta su conservación. Los compuestos de algunos matales (Cu, Mn, ete.) 
son catalizadores activos de la descomposición del peróxido do hidrógeno, siendo 
suficiente la presencia de indicios de los mismos para que surtan electo. | 

-. El medio alcalino favorece la descomposición catalítica del paróxido de 
hidrógeno, mientras que el medio ácido la dificulta. Por esto, las soluciones de 
H,0, se suelen acidular con ácido sulfúrico o fosfórico. La descomposición del 
H0, se vigoriza por la acción del calentamiento y de la luz; por esta causa $e 
debe conservar en lugares oscuros y frescos. 


V 


LAS SOLUCIONES 


$ 1. Los sistemas dispersos, Cuando una substancia cualquiera 
(medio) contiene a otra, distribuida en su seno en forma de parti- 
culas muy pequeñas, forma un sistema disperso o, simplemente, disper- 
sión. Según el estado de agregación de la substancia dispersa y del 
medio dispersante, pueden darse los siguientes Y casos de sistemas 
dispersos, que citamos a continuación (G: estado gaseoso; L: estado 
líquido; $: estado sólido; la primera letra se refiere a la substan- 
cia dispersa, y la segunda, al medio disporsante): 
G+6 G+L G+S 
GGE VEL pS 
S+G s+L s+85 


En química, las dispersiones más importantes son aquellas, 
cuyo medio dispersante está constituido por un líquido. 

Las propiedades de los sistemas dispersos, y en primer lugar su 
estabilidad, dependen mucho del tamaño de las partículas de la 
substancia dispersa. Si éstas, comparadas con las moléculas, son muy 
grandes, los sistemes dispersos cansan inestabilidad y la substancia 
dispersa se deposita con bastante rapidez (o sobrenada si su densidad 
es menor que la del medio). Estas dispersiones inestables, cuyas partí- 
culas en suspensión son relativamente grandes, se llaman suspensio- 
nes, 

En cambio, si la substancia dispersa se encuentra en forma 
de moléculas aisladas, o ses, en forma de partículas de magnitud 
molecular, se obtienen sistemas perfectamente estables, cuyos com- 
ponentes nunca llegan a separarse, por largo que sea el tiempo que 
permanezcan en reposo. Estos sistemas se llaman soluciones molecula- 
res*) (o simplemente soluciones). 

Finalmente, existen las soluciones coloidales, en las cuales el ta- 
maño de las partículas está comprendido entre los dos extremos, el 
de una suspensión y el de una solución verdadera. 


*) La Acedemia de la Lengua española acepta como sinónimos, totalmente 
idénticos, los términos solución y disolución. Sín embargo, por costumbro, alger 
nos químicos matizan al emploo do estas dos palabras. Llaman «solución» a los 
sistemas cuya olaboración está terminada, v. gr.: «una solución acuosa diluida»; 
en cambio, en dos procesos de obtención y sus derivados, emplean la palabra 
edisolución», v. gr.: ela disolución de una substancia implica una absorción o des- 
prendimiento de calor de disolución». (N. del T.) 
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Aunque las tres distintas regiones a que pertenecen los sistemas 
citados no pueden delimitarso dentro de unos márgenes bien marcados, 
se pueden considerar suspensiones aquellos sistemas cuyas partículas 
en suspensión son mayores de 100 mpu, soluciones moleeulares, cuando: 
el tamaño de éstas es menor do 1 mjs. Las partículas de la mayoría de 
las. suspensiones se pueden observar a simple viste, y si son más 
pequeñas, al microscopio (cuyo límite de visibilidad es de unos: 
200 mu). Las partículas todavía más pequeñas que constituyen las 
soluciones coloidales se pueden ver con el ultramioroscopio, cuya 
construcción permite observar la dispersión de la luz por partículas 
menores de 2 mp (véada supl. 1). t 

' Según el estado de agregación de la substancia que se halla dis- 
tribuida en el medio dispersante, las suspensiones se dividen en 
suspensiones propiamente dichas y emulsiones. Las primeras se forman 
cuando las partículas diseminadas son sólidas, y las emulsiones, 
cuendo son líquidas. En ambos casos la estabilidad de los sistemas 
depende del tamaño de las partículas en suspensión y de la diferen- 
cia entre las densidades de la substancia dispersa y el medio de dis- 
persión, 

Las suspensiones desempeñan un papel importante en la Naturale- 
za y en la técnica. Asi, las agues de los rios siempre contienen parti- 
culas en suspensión que, al depositarse en los lugares dondo la corrien- 
te es más lenta, forman sedimentaciones de arena, arcilla, etc. 
La extracción del oro por el lavado de las arenas auríferas, por 
ejemplo, está basada en la diferencia del peso específico entre las 
distintas partículas en suspensión. 

Todavía son de mayor interés y utilidad las soluciones colaidales, 
puesto que están en Íntima relación con gran parte de los procesos- 
que se verifican en los organismos vivos. Asimismo, su importancia 
en la técnica es enorme. 

Finalmente, los sistemas dispersos más importantes y difundidos- 
son las soluciones moleculares, a cuyo estudio se dedica el siguiente 
párrafo. 

Como ejemplo de sistema disperso complejo $e puede citar la 
leche, cuyas partes constituyentes más importantes son, a excepción: 
del agua, la grasa, la caseína y la lactosa (azúcar de loche}. La grasa: 
se encuentra en forma de emulsión, pero cuando la leche se deja en 
reposo sube lentamente a la superfície, formando la nata, La caseína 
se encuentra en estado de solución coloidal y nó se separa espontá» 
neamente, pero se puede sedimentar (en forma de requesón) acidulan- 
do la leche, por ejemplo, con ácido acético. En condiciones naturales. 
la separación de la caseina se produce al agriarse la leche. Por fin, 
la lactosa se balla contenida en estado de solución molecular, y sólo: 
se puede separar por evaporación del agna. 


137 


Suplementos 


1) En el microscopio corriente el objoto se observa mirando en dirección 
«de la lus incidente, mientras que la construcción del ultramicroscopio permite la 
-obrervación en sentido perpandicular al haz de tus incidente, Gracias a ello, en 
icho microscopio podemos examinar partículas demasiado pequeñas para ser 
vistas en el ordinario, Asi, por ejemplo, en el zire no solemos ver las partículas 
de polvo quo éste contiene; pero sí en una habitación oscura entra un estrecho 
rayo de sol, en él, so hacen visibles gran número de partícules en movimiento. 
Sin embargo, estas partículas desaparecen de nuestra vista gi, en vez de mirar 
al rayo por un lado, lo hacemos en la dirección del mismo. 


$ 2, Las soluciones moleculares. Como hemos indicado en el 
párrafo anterior, las soluciones moleculares, también conocidas 
como verdaderas, son unos sistemas en los que las moléculas de la 
substancia dispersa se hallen íntimamente mezcladas con las que 
-constituyen el medio de dispersión; en ello radica precisamente su 
homogeneidad. 

A pesar de que en el proceso de disolución no se observan las 
relaciones de pesos equivalentes entre la substancia distribuida— 
en este caso, disuelta (el soluto) —y el medio (el disolvente), las solu- 
ciones no deben ser consideradas como simples mezclas mecánicas. 
En algunas de sus propiedades se asemejan a los compuestos quími- 
cos. Así, la disolución de una substancia siempre produce una absor- 
ción o un desprendimiento de energía (calor de disolución) y vn 
cambio en el volumen. 

Ambos efectos, por regla general, son pequeños, pero en determi- 
nadas ocasiones se hacen perceptibles. Así, por ejemplo, al mezclar 
alcohol con agua se observa cierta disminución de volumen y un 
notable desprendimiento de calor. Los calores de disolución, en 
algunos casos, pueden ser bastante grandes. Así, por ejemplo, cuan- 
do se disuelve nitrato de emonio, en el líquido se produce un fuerte 
enfriamiento; si la substancia que se disuelve es hidróxido potásico, 
el efecto calorífico consiste en un fuerte calentamiento. Estos pro- 
cossos se pueden expresar mediante las siguientes ecuaciones: 


NH¿NOz + aq -H 6 kcal = NHNO, aq 
KOH + aq = KOH -aq + 13 kcal 


Aq (del latín-aqua) es la representación simbólica de una cautidad 
grande, mejor dicho, no determinada, de agua. 

El estudio de las soluciones por distintos métodos, permitió 
establecer la existencia, en muchas de ellas, de los así llamados 
«solvatos (en el caso de soluciones acuosas reciben el nombre particu- 
lar de hidratos), que son unas asociaciones más o menos inestables de 
las partículas del soluto con las moléculas del disolvente. La forma- 
ción de solyatos algunas veces provoca un cambio tan considerable en 
las particulas, del soluto, que se puede observar a simple vista. 
Por ejemplo, el súlfato de cobre anhidro es incoloro; en cambio, 
cuando este compuesto se encuentra en estado de solución, presenta 
am color azul, 
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En general, los solvatos deben formarse. con mayor facilidad y pre- 
sentar un grado mayor de estabilidad, cuanto mayor sea la pólaridad 
«de las partículas del soluto- y del disolvente. Como ol más polar de 
tados los disolventes ordinarios es el agua, los solvatos más corrion- 
tes son hidratos. 

El agua de los hidratos algunas veces ostá tan ligada a la substan- 
cia disuelta que, cuando ésta se separa de la solución, pasa a formar 
parte de los cristales de la misma. Estas formaciones cristalinas que 
contienen moléculas de agua también se llaman hidratos *) (en gene- 
ral, solvatos), El agua que forma parte constituyente de la estruc- 
tura de los cristales de otras substancias so llama agua de hidratación, 
aunque con frecuencia se la designa- por agua de cristalización. La, 
composición de los, hidratos generalmente se expresa indicando en la 
fórmula de la substancia el número de moléculas de agua de cristali- 
zación contenidas por cada molécula de dicha substancia. Así, por 
ejemplo, la fórmula de uno de los hidratos del sulfato de cobre es 
CuO, SHO, que corresponde al así llamado vitriolo azul. Al igual 
que la solución acuosa del sulfato de cobre, dicho hidrato es de color 
azul (véase supl. 1). 

La composición de los solvatos en las soluciones lo más probable 
es que sea variable. No cabe la menor duda de que junto con ellas 
existen moléculas libres del disolvente. Precisamente por esto las 
soluciones no presentan, entre las cantidades de soluto y disolvente, 
esa relación de pesos equivalentes que caracteriza a los compuestos 
químicos. 

Siendo esto así, no se puede considerar las soluciones como com- 
puestos químicos de composición definida, Pero, por otra parte, 
tampoco pueden considerarse como mezclas mecánicas ordinarias, Por 
consiguiente, las soluciones ocupan un ugar intermedio y «se definen 
como unos sistemas disociados, constituidos por las partículas del 
disolvente, las del soluto y las de las combinaciones definidas— 
poco estables, pero exotérmicas—que se originen a partir de los dos 
primeros y cuyo número puede variar, según la índole de los com- 
ponentes básicos». Estas líneas expresan la idea fundamental de la 
teoría química de las soluciones, desarrollada por Mendeléiev (1887). 
Esta difiere en principio de la teoría «física», la cual considera al 
disolyente tan sólo como un medio inerte, y rechaza la existencia de 
solvatos en las soluciones (es decir, en realidad las equipara a simples 
mezclas mecánicas). Actualmente, el punto de vista de Mendeléiev 
sobre la naturaleza de las soluciones goza del reconocimiento univer- 
sal. 

En cierto sentido, las substancias disueltas se comportan como 
los gases. En forma semejante a como un gas se difunde libremente 
dentro de otro, una substancia se disuelve en una solución diluida de 
otra con tanta facilidad como si se tratara de an disolvente puro. 

+} Algunos químicos exmploan para este caso el nombre de «hidratos cristali- 


nos», para diferenciarlos de los hidratos en estado de solución, Lo mismo puede 
decirse con relación a los solvatos (N. del T.). 
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En las soluciones, lo mismo que en los gases, sólo que con mayor 
lentitud, tienen lugar procesos de difusión, en virtud de los cuales se 
crea y ge mantiene una concentración idéntica de la substancia disuel- 
ta en todo el volumen. 

El proceso de disolución se halla íntimamente vinculado con el 
de difusión. Al introducir, por ejemplo, en el agua, cualquier subs- 
tancia sólida, las moléculas que constituyen su capa externa se 
disuelven y, como resultado de la difusión, se distribuyen por todo el 
volumen del disolvente. Ácto seguido, se disuelve una nueva capa 
de moléculas, que, a su vez, sé difunden por todo el disolvente, y así 
sucesivamente. 

El proceso de disolución proseguiría en esta forma hasta la disolu- 
ción total de la substancia sólida, cualquiera que fuese la cantidad 
tomada de la misma, si no se produjera simultáneamente un proceso 
contrario, el desprendimiento de moléculas de la solución. Las 
moléculas disueltas, que se hallan en continuo movimiento, al cho- 
car con la superficie de la substancia que se disuelvo pueden ser rete- 
nidas en la superficie de ésta y formar una nueva capa. Es evidente, 
que el número de moléculas que vuelven a la superficie del sólido 
será tanto más elevado, cuanto mayor sea la concentración de la solu- 
ción. Y como ésta va creciendo a medida que continúa el proceso de 
disolución, llega por fin un momento en que, en la unidad de tiempo, 
el número de moléculas que yuelven a la superficie del sólido no 
disuelto es exactamente igual al de las que abandonan dicha superfi- 
cie. Cuando alcanza este estado, la solución se llama saturada, esto 
es, contiene la cantidad máxima posible (en las condiciones exterio- 
res dadas) de substancia disuelta, De ahí inferímos que el equilibrio 
alcanzado en el sistoma «substancia a disolver—solución saturada» 
es dinámico, y por lo tanto, si las condiciones se mantienen cons- 
tantes puede existir un tiempo indefinido sin causar un cambio 
visible. 

Las soluciones no saturadas, o ses, aquellas cuya concentración 
es menor que la correspondiente al estado de saturación, a diferencia 
de las saturadas, todavía puedon disolver, sin variar las condiciones 
exteriores, cierta cantidad de substancia dada, Para caracterizar 
a las soluciones, en la práctica también se emplean los términos 
diluido y concentrado. Se llama solución dilnida a la que contiene 
poca substancia disuelta. Solución concentrada es la que contiene 
gran cantidad de substancia disuelta. 

La concentración de une solución puede expresarse de distinta 
forma, por ejemplo, indicando el número de moléculas-gramo de 
soluto contenidas én un litro de solución. Las concentraciones de este 
tipo se Haman molares (M), y se representan como sigue: 

d M: solución: molar (1 moi en 1 litro) 

2 M: solución dos veces molar (2 moles en 1 litro) 

0,1 M: solución decimolar (0,1 moles en 1 litro), eto. 

Las soluciones molares son de cómodo empleo, puesto que cuando 
las concentraciones son idénticas, -en iguales volúmenes de ellas 
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contienea el mismo número de moléculas de la substancia disuelta. 
Por consiguiente, si una molécula de la substancia A reacciona con 
una de la substancia B, para la reacción completa se:deberán tomar 
volúmenes iguales de una misma concentración molar; si una molé- 
cula de A reacciona con dos moléculas de B, se debe tornar dos veces 
más de solución B que de solución A, stc. (véanse supls, 24). 

La concentración de una solución saturada caracteriza numérica- 
mente la solubilidad de una substancia en las condiciones dadas. 
Desgraciadamente, no existé ninguna teoría que permita vincular 
los resultados de las distintas investigaciones realizadas y deducir las 
leyes generales de la solubilidad. Esto se debe, en gran medida, al 
hecho de que la relación entre la solubilidad y la temperatura varía 
mucho de una substancia a otra. 

El único principio que, hasta cierto punto, puede servirnos de 
guía es la antigua regla hallada por vía empírica, según la cual lo 
semejante se disuelve en lo semejante. El sentido de esta regla, a la luz 
de las concepciones modernas de la estructura molecular reside en que, 
si las moléculas del disolvente mo presentan polaridad o son paco 
polares (por ejemplo, las de benceno, éter), en dicha substancia se 
disuelven bien las substancias cuyas moléculas son apolares o poto 
polares; se disuelven con dificultad las substancias de moléculas muy 
polares y prácticamente no se disuelven las substancias que presen- 
tan enlaces químicos de tipo iónico. Al contrario, cuando las molé- 
culas del disolvente son de una polaridad pronunciada (por ejemplo, 
las de agua), por regla general, éste disuelva fácilmente substancias 
formadas por moléculas polares, y parcialmente, las de tipo iónico, 
pero resulta un mal disolvente para las substancias cuyas moléculas 
son apolares (véase supl. 5). 

Aunque los estados de agregación del disolvente y soluto pueden 
diferir enormemente (3 i), en la práctica nos encontramos casi exclusi- 
vamente con soluciones en líquidos, fundamentalmente, en agua. 
Por esto, en adelante se hablará, principalmente, de las soluciones 
acuosas. 

La solubilidad de los gases en los líquidos es muy distinta. Así, 
por ejemplo, en condiciones normeles un volumen de agua puede 
disolver 0,02 volúmenes de hidrógeno o 400 volúmenes de cloruro 
de hidrógeno. La gran mayoría de los gases se disuelve mejor en 
líquidos poco polares que en el agua. La solubilidad de los gases en 
los líquidos casi siempre disminuye al aumentar la temperatura. 
Por regla general, al hervir los líquidos se consigue elíminar los gases 
disueltos que éstos contienen (o sea, llevar a cabo su desgasificación). 

La rolación entre la solubilidad de los gases y la presión viene 
expresada en la ley de solubilidad de los gases (Henry, 1803), según 
la cual, la solubilidad de un gas en un líquido es directamente pro- 
porcional a la presión parcial del primero. Por consiguiente, la 
disminución de la presión parcial del gas conduce a una reducción de 
la solubilidad. A título de ejemplo podemos citar el agua gaseosa, 
que se prepara disolviendo dióxido de carbono en agua, a la presión, 


141 


hasta la saturación: cuando esta solución saturada se pone en contac- 
to con el sire, en el cual la presión parcial del CO, constituye sola- 
mente 0,2 mm de Hg, el dióxido de carbono se dosprende enérgi- 
camente. Los datos citados con relación a la solubilidad de los distin- 
tos gases se refieren a 780 mm de Hg de presión parcial de los mis- 
mos (esto es, a una saturación del líquido con el gas correspondiente, 
a la presión normal) (véase supl. 6). 

Cuando se mezclan dos liquidos diferentes pueden darse distintos 
casos. El alcohol y el agua, por ejemplo, se mezclan en cualesquiera 
proporciones, es decir, son miscibles en todas las proporciones; en 
cambio, otros pares de líquidos, como el agua y el keroseno, casi no 
se disuelven uno en el otro. En química, el caso más corriente es el 
de solubilidad reciproca limitada, 
lo cual puede observarse, por 
ejemplo, en el sistema agua-óter. 
La solubilidad de líquidos en líqui- 
dos, al elevar la temperatura va- 
vía de distinta forma: en algunos 
casos sé incrementa, y en otros, 
disminuye. 

La solubilidad de los sólidos en 
líquidos oscila, para las distintas 
substancias (solutos y disolven- 
tes), en unos limites muy amplios. 
En la gran mayoría de los casos, 
aumenta con ed crecimiento de la 
temperatura. El modo más apro- 
piado de representar la relación 
entre la solubilídad y la tempera- 
Fig. V-1. Curvas do solubilidad tura es mediante diagramas que se 

(g/100 y de H30). denominan curvas de solubilidad; 

tres formas típicas de éstas se 

muestran en la fig. V-1. Como podemos observar, la solubilidad del 

NaCl aumenta muy despacio con la elevación de la temperatura, 
mientras que la del KNO,, lo hace muy aprisa, 

La curva de solubilidad del sulfato sódico presenta una forma 
más complicada. Esto se debe a que a 32,4? C el hidrato se descom- 
pone, pasando a ser una sal anhidra, Esto paso corresponde a la 
quebradura que observamos en la curva de solwbilidad. Esta última, 
en realidad, está constituida por dos curvas distintas, que se unen en 
un punto: hasta 32,4 °C la solución saturada está en equilibrio con 
el residuo, constituido por Na¿S0,+*10FI¿0; si la temperatura es 
superior, se encuentra en equilibrio con el sulfato anhidro, NaySO,. 
El brusco cambio en la dirección de la curva demuestra que las solu- 
bilidades do ambas substancias difieren considerablemente entre sí. 
Este mismo fenómeno se observa en los hidratos que poseen distinto 
grado do hidratación, cada uno de los cuales tieno una solubilidad 
distinta, que es característica del mismo (véanse supls. 7—9). 
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Son bastantes las substancias sólidas (aunque no todas, ni mucho 
menos) que dan con relativa facilidad soluciones sobresaturadas. 
Estas son unas soluciones que contienen major cantidad de substan- 
cias disueltas de lo que corresponde a su solubilidad normal a las- 
condiciones dadas. Las soluciones sobresaturadas pueden formarse, 
por ejemplo, al enfriar cuidadosamente una solución saturada 3 una 
temperatura más elevada, Pero basta añadir un cristal diminuto de 
la misma substancia disuelta —operación conocida por ¿rocidación—» 
para que inmediatamente empiece a. cristalizar el exceso do 
soluto (exceso con relación a la solubilidad normal). Esto indica que 
las soluciones sobresaturadas, a diferencia de las saturadas, son 
unos sistemas metaestables, que sólo pueden existir cuando no están 
én contacto con la fase sólida del soluto {véanse supls. 10—11). 


Suplementos 


1) Durante la cristelización del agua bajo alta presión de ciertos gases se 
forma una estructura cúbica granulosa del hielo (con una densidad de 
0,79 giem), que incluye en af el gas dado (X), corrientemente hasta la composición 
aproximada X-6H,0. Como ejemplos pueden servir los hidratos de Ar, Kr 
y Xe, la presión del gas inerte sobre los cuales alcanza la atmosférica respectiva 
mente a —43, —28 y —3* 

Los hidratos de los gases inertes pueden servir de ejomplo sencillo de aductos 
(con otras palabras, de complejos de inclusión). La perticularidad característica 
de estos productos de adición es el papel determinante de las posibilidades estruc- 
turales de la «substancia hospedadoras (por ejemplo, el hielo), miantras que la 
osubstancia huésped (por ejeniplo, el gas inerto) z0 incluye on medida de estas. 
posibilidades, 

Se distinguen tres tipos principales do cavidades en la estructura de la 
ubospedadora»: cerrada por todos los lados, celular [por ejemplo, en el hielo 
cúbico), abierta por líneas, on canal (por ejemplo, el almidón y el hielo corrien- 
te) y abierta por los planes, lamelar [par ejemplo, en el grafito). Los aductos de 
ceo coa se llaman con frecuencia compuestos clatráticos lo simplemente 
clatratos). 

La composición de los aductos, por regla general, no está enlazada con las 
particularidades químicas do la ehospedadorao y la ahuésped», En ol caso goneral 
dicha composición es sarfable, puesto que se determina por el grado do llonado de 
la dora* cou moléculas de la abuéspod». A medida que aumenta este 
grado, la composición tiende a cierto límite, que responde al llevado de todas las 
cavidades accesihles. Por ejemplo, en el caso de hidratos de gases, este limite 
(que en la práctica raramente se alcanza) es la composición X-5,75 H¿0, 

A pesar do que las fuerzas intermoleculares desempeñan un papel más o menos. 
importante durante la formación de los aductos, no obstante, ol significado prin- 
cipal lo tienen habitualmente los factores geométricos: los tamaños posibles de 
las cavidades en la estructura de la aan p is y ol iameño de Jae moléculas 
de la «hu », Coma modelo grosero de la formación do aductos puede servir el 
llenado de los panales de abejas con bolitas de vidrio. El surgimiento, on este 
caso, de la interacción de dispersión entre el vidrio y la cera no da motivo para 
considerar ol lovado de log panales con Jas bolitas como una combinación del vi- 
drio con la cera. Do aqui se desprende que el término «compuestos» fen esencia, no 
corresponda a la naturaleza de la mayoría do los aductos. 

2) Algunas veces las concontraciones de las soluciones se expresan en molé- 
culas-¿ramo de soluto por 1000 g de disolvente en cuyo caso se denominan concen» 
traciones molares peso o molales (m). Su principal ventaja consiste en quo no 
dependen de la temperatura (puesto que expresan una relación pondcral). En Jo 
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que se rofiero a la representación gráfica de las mismas, se puede aplicar todo lo 
expuesto con relación a las concentraciones molares. 

3) La concentración de les soluciones también se expresa mediante la can- 
tidad de soluto (en gramos) disuolta en un volumen determinado de solución o de 
disolvente, y con gran frecuoncia, en forma de porcentaje de soluto en 100 g de 
solución. En los procesos industriales es muy corriente oxpresar la concentración 
mediante los pesas específicos. 

4) Cuando a partir de soluciones de determinado porcentaje se requiero 
preparar otras que posean mayor grado de dilución o concentración, las 
«cantidades on peso necosarias de los líquidos iniciales se pueden haller fácilmente 
mediante la regla de aligactón, consistente en un esquema para el cálculo, que se 
comprenderá mediante los siguiontes ejeraplos: Supongamos que se necesita propa- 
rar: 1) una solución al 25%, a partir de otra solución al 05% y agua (09%), 2) una 
solución al 20%, a partir de otras dos, al 40% y 8%, respectivamente 


65% 25p 49% 12p 
E 
25% 


20% 
ae ks a pa 


De acuerdo con el esquema se deberá tomar: 1) 40 partes en pesa de e 
25 partes en peso de solución al 65%; 2s partes en peso do solución al 8% 
por 12 partes en de solución al 48%. 

5) polaridad del disolvente puede ser definida por la magnitud de su 
«constante dielécirica (e), Esta indica cuántas veces es menor que en el vacio (un 
donde g = 1), la atracción o la repulsión entre dos cargas eléctricas en el medio 
dado, Semejante debilitamiento de la acción recíproca es tanto más intenso, 
guponiondo una igualdad de las condiciones restantes, cuanto mayor sea la polari- 
dad de las moléculas quo constituyen el medio. A la temperatura normal, las 
EA a del aguer, alcohol, éter y henceno son, respectivamente: 

y 24, 4 y e. 

6) En el caso de la solubilidad de la mezcla de pases, ceda uno do ellos se 
absorbe proporcionalments a su presión parcial. Aplicando la ley de la solubili- 
dad determinarse, por ejemplo, la composición del aire disuelto en el agua. 
Como las solubilidades de sus gasea principales-—nitrógeno y oxígeno—son en las 
condiciones normales iguales a 1,5 y a 3 volúmenes, respectivamente, para 
100 volúmenes de agua, y aus prosiones parciales en el aira constituyen (aproxi- 
madamente) 4/5 y 175 atm, el contenido relativo de nitrógeno en la solución será 
igual a 1/5-4/5 = 1,2; y do oxigeno, 3-1/5 = 0,6. De esta manera, los volúme- 
nes de nitrógeno y de bol aqi isueltos están en relación de 2: 4, y en el airo 
su relación es igual a 4: I. 

7) El cambio de la solubilidad por la acción de la temperatura se aprovecha 
para purificar las substancias por recristalización, Así, por ejemplo, si una sal 
cualquiera contiene impurezas, al enfriar una sojución concentrada caliente de 
dicha substancia se consiguo la precipitación de la mayor parte de la sal, mien- 
tres que las impurezas quedan en la solución, puesto que ésta, incluso en frío, no 
«estará saturada con relación a ellas. Por este piooedimianto se pueden purificar 
çuäleaquióra substancias, siempre que su solubilidad dopenda èn alto grado de 
a temperatura. 

Bte cambio, al la solubilidad de una substancia no se altera notablemente por 
Ja acción de la tomperatura, la purificación por recristalización es imposible. 
Entoncos se recurre a la evaporación de soluciones saturadas de la misma, esto es, 
a la separación de parte del agua, de éstas. Entonces, clerta parto de la substan- 
cia go cristaliza, quedando las impurezas an la solución. 

8) Un buen ejemplo de distinta variación de la solubilidad de los líquidos 
en función de la temperatura lo presenta al sistema agua-óter {g por 100 g de 
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solución): 


Temperatura, en”C .. O 40 20 30 40 50 60 76 80 
Agua en el éter (capa de > , 
mao roo o A LD REALA R 
Eter en el agua (capa de z i 
URE $. «e... 139,16,5:9,3 6,544 3,7:3,2 2B 


Los datos aportados muestran que al aumentar la temporatura aumenta la solu- 
bilidad del agua en el éter, y disminuye la solubilidad del éter en el agua. 

9) La solubilidad de las substancias sólidas en el vapor de agua sobrecalon- 
tado (es decir, en e) vapor calontado basta una temporatura superior a la tem, 
tura de ebullición del agua a la presión dada) puode llovar a consecuencias - 
pea Las instalaciones caloríficas de fuerza ya asimilan tan altos parámetros 

ol vapor como 800” C y 250 atm. Al pasar este vapor por las turbinas, la presión 
y temperatura disminuyeo bruscemonte, y las substancias (SiO,, CaSO;, etc.) 
contenidas en ol agua de ida y arrastradas por ol vapor se depositan sobro lqs 
poletas de las turbinas. Para ovitar esto el agua que llega a los grupos de fuerza 
a sapor se debe liberar minuciusamunte de las substancias disueltas. 

0) La causa de la posibilidad de existencia de soluciones sobresaturadas 
consiste, por lo visto, en la dificultad del surgimiento inicial de los centros de eris- 
talización, es decir, los diminutos eristalitos embrionarios. Puesto que cada 
cristal se caracteriza por una disposición estrictamente determinada de las parti- 
culas que lo componen. pura el surgimiento del contro de cristalización us necesa- 
rio que las partículas de la substancia disuelta, que se encuentran en movimien- 
to desordenado, se agrupen en algún punta de la solución precisamento do tal 
modo como es característico para el cristal dado. Semejante agrupación regular 
para distintas substancias es realizable con distinto grado de facilidad, y en 
alguuos casos puede pasar mucho tiempo antes de que ella surja espontáneamen- 
te, Al introducir en la solución sobresaturada un cristal de la substancia disuelta 
(u utro cristalizante afin a sto) ól se huco oł centro, a partir del cual la eristoli- 
zación ge extiende por toda la masa de solución. 

emás, da la introducción dol cristal iniciador (seminal). la cristalización 
de la solución sobresaturada frecuentemente se logra provocar por el frotamiento 
do una varilla do vidrio contra la pared do) vaso que la contiene. La acción del 
[rotamiento se reduce, por lo visto, a que uno de los diminutos granitos de cristal 
que se forman en este caso, la cual corresponde por su forma al cristal dado, se 
hacu el centro inicisl de cristalización, Probablemente con esto están enlazados 
Jos casos, que se encuentran con frecuencia, de cristalización de las soluciones 
sobresaturadas bajo la influencia de los partículas de polvo que penetran en estas 
soluciones del aire. 

11) El estado de sobresaturación os bastanto característico tambión para las 
soluciones de gases. Debido a esto, al variar rápidamente la temperatura de la 
solución saturada hasta una más alta, el desprendimiento de la cantidad excesiva 
de gas disuelto, habitualmonto no sè ohsorva o bien so produce muy lentarente 
(y principalmente en las superficies sólidas). La causa de la sobresaturación, así 
cony en el caso de substancias sólidas, es la dificultad del surgimiento de una 
ase. 


$ 3. Propiedades de las soluciones. Como resultado del proceso de 
disolución, no sólo sufren una alteración las propiedades.«del soluto, 
sino que también muestran un cambio las dol disolvente, Con rela- 
ción a las soluciones diluidas, estos cambios pueden subdividirse en 
dos tipos: los que dopenden de la naturaleza del soluto y los que 
prácticamente no dependen de ella: Los primeros, se. manifiestan en 
un cambio de color, volumen, etc., y son específicos de cada soluto. 
La causa fundamental de los cambios del segundo tipo reside en la 
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disminución de la concentración de moléculas libres del propio disol- 
vente, al distribuirse en su seno otra substancia. Es evidente, que 
esta disminución será tanto más pronunciada, cuanto mayor sea la 
parte del volumen total, ocupada por las moléculas de la substancia 
disuelta (junto con sus capas envolventes de solvatación), es decir, 
cuanto mayor sea su concentración. 

Uno de los fenómenos directamente vinculados con el cambio en la 
concentración de moléculas libres del disolvente es la ósmosis, 


Fig. V-2. Esquema de la ósmosis. 


Dicho fenómeno se produce cuando se pone en contacto dos solucio- 
nes de distinta concentración, separadas por una membrana semiper- 
'meable, que deja pasar las moléculas del disolvente e impide, en 
cambio, el paso de las partículas de substancia disuelta, La ósmosis 
consiste,en el paso espontáneo del disolvente de una parte de este 
sistema a la otra. 

Imaginémonos un recipiente, dividido en dos mitades por una 
membrana elástica semipermeable y conteniente en sus partes supe- 
rior o inferior soluciones cuya concentración molar del soluto sea C, 
y Ce, respectivamente (fig. V-2). Si en dichas soluciones C,=€, tam- 
bién es idéntica la concentración del propio disolvente. Por esto, el 
número de sus moléculas que atraviese la membrana en las dos 
direcciones, en una misma unidad de tiempo, será también idéntico. 
Com» resultado, los volúmenes totales de ambas soluciones seguirán 
invarinbles. 

Será todo muy distinto cuando Ci == Cy. Supongamos que la 
solución que ocupa la parte superior sea la más diluida (Cy < Cy). 
Como la concentración del disolvento en ella es más elevada, en una 
unidad de tiempo pasarán más moléculas del mismo a través de la 
membrana semipermeable de arriba abajo, que al revés. Como resul- 
tado, el volumen de la solución superior disminuye, mientras que el 
de la inferiot aumenta (y la membrana flexible se distiende hacia 
arciba), No obstante, el paso del disolvente de la parte superior a la 
inferior conduce simultáneamente al aumento de C, y àl aminora- 
tniénto de Cy, To cual significa que dichas concentraciones se irán igua- 
lando paulatinamente; cuando €, sea igual a Cy, la ósmósis casará. 

Si lasolución superior es más concentrada que la inferior (€, > Cy) 
gu vólumén' irá aumentando, en forma anfloga, a costa de la solución 
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inferior (la membrana flexible se dist nderá hacia abajo). La ósmosis 
cesará cuando, en una unidad de tiempo, el número de moléculas de 
disolvente que atraviesan la membrana sea, en las dos direcciones 
opuestas, idéntico. 

Las propiedades osmóticas de una solución (con relación al disol- 
vente puro) se pueden valorar numéricamente introduciendo el con- 
copto de presión osmótica. Esta última es una medida de la tendencia 
del disolvente al paso (a través de la membrana semipermeable) a la 
solución dada. Es numéricamente igual a la presión suplementaria 
que debe ejercerse sobre la solución dada para que 
cese la ósmosis (la acción de dicha presión se re- 
duce a facilitar la salida de las moléculas de di- 
solvente, de la solución). 

En la fig, V-3, donde A representa el disol- 
vente puro, B, la solución, y M la membrana se- 
mipermeable, la presión osmótica se determina 
por la altura de la columna de líquido, A, Esta 
presión será tanto mayor—es decir, por la acción 
de la presión osmótica el líquido alcanzará una 
altura tanto mayor—, cuanto mayor sea la con- 
centración molar inicial de la solución. Las so- 
luciones que satisfacen esta condición se deno- 
minan isotónicas. 

La mayor parte de los tejidos orgánicos po- 
seen Liebe de semipermeabilidad. Por es- 
to, los fenómenos osmóticos tienen una gran : 
importancia para los procesos vitales. La dute Te: lore 
ción, el metabolismo, ete., se hallan Íntimamen- dola presión osmó- 
te vinculados con Ja distinta permeabilidad de tica. 
los tejidos del organismo con relación al agua y 
substancias disueltas, Por otra parte, loa procesos osmóticos per- 
miten aclarar ciertos problemas relacionados con los enlaces exig- 
tentes entre el organismo y el medio ambiente. Así, por ejemplo, a 
ellos se debe que los peces de agua dulce no puedan vivir en aguas 
pe y, los que pueblan los mares, en agua de río (véanse supls. 

Otra importante consecuencia de la disminución de concentración 
de moléculas libres del disolvente durante el proceso de disolución 
es el descenso de la presión de vapor. 
` Es sabido que un líquido se encuentra en equilibrio con su vapor, 
cuando el número de moléculas que se evaporan en su superficie es 
igual al de las que se depositan en ella, procedentes de la fase de 
vapor. Como parte de la superficie de la solución está ocupada por 
moléculas de soluto no volátil más o menos solvatadas, el número de 
moléculas de disolvente que se desprenden de dicha superficie en una 
unidad de tiempo correspondientemente disminuye. Por esto, en las 
soluciones, el estado de equilibrio se establece a menor presión de 
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vapor que en los disolventes puros (véase supl, 3). wd 
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Si las magnitudes do la prosión del vapor de agua pura y de una 
solución. a distintas temperaturas, se representan en forma de dia- 
grama, la curva que corresponde a la solución pasará por debajo de la 
correspondiente al agua (fig. V-4). De ahí se deducen importantes 
consecuencias referentes a la temperatura de ebullición y a la de 
congelación de las soluciones. 

Un liquido empieza a horvir cuando la presión del vapor del 
mismo llega a ser igual a la presión exterior, esto es, en condiciones 
uormales, a 760 mm de Hg. Como 
vemos en la fig. V-4, para la solu- 
ción, este momento llega a una 
temperatura (Z) superior a la del 
disolvente puro (4). La maguitud 
do este aumento del punto de ebulli- 
ción, depende, naturalmente, de la 
concentración de la soJución. 

Por otra parte, un líquido se 
congela cuando la presión de su vapor 
es igual a la presión «del vapor de su 
lase sólida. En la fig. V-4 pode- 
mos ver que la solución alcanza 
la presión del vapor del hielo a una 
termporatura más baja (D) que la 
Fig. Y-4. Presión del vapor do agua det agua pura (C). De aquí se infie- 

y do la solución, re que las soluciones poseen una 

temperatura de congelación más 

baja que el disolvente puro, con la particularidad de que la propia 

maguitud del descenso del punto de congelación depende de la concen- 

tración de la solución. Así, el agua de los océanos, que contiene 

3,5% de sales disueltas, so hiela a —1,9 C on lugar de hacerlo 
a 0°C (véase el supl. 4). 


Presion del vapor de agus 


A AA 
¿> PP ES JETA > 


Temoeratura —» 
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1) Un ejemplo hion ilustrativo de ósmosis es el bulbo del ojo humano. La 
concentración total de las substancias disueltas en el tejido del ojo os mayor 
no la concentración de las mismas an el agua dulce y menor que la concentración 
e ellas en el agua del mar. Por eso, estando on contacto con el agua dulce, el 
tejida del ojo un tanto sa «hincha» (acompañándose de un dolor vivo), y durante 
el contacto con el agua de mar un tanto sé sreduces {durante un contacto prolon- 
«gado esto se manifiesta on forma de coloración rosada del bulbo del ojo, pero 
sin sensaciones dolorosas). , 

2) Si en el sištoma con la membrana semipermeable proporciónamos n la 
solución una presión exterior suliciente, tendrá lugar la ósmoxts inversa, es 
decir; el disolvénte comenzará a ésaliro de la solución. Se ha demostrado que con 
«una membrana de acotilcolulosa a la presión de unas 100 al puede lograrse una 
extracción casi complota (en el 98,5%) del agua saleda de Jos mares, 

3) Una de las consecuencias de esto es la delicuescencia de algunas substancias 
«sólidas en's] aire. El vapor-de agua contenido en éste, al ponarse en contacto con 
‘la substancia sólida, e formar en la superficie de la misma uua cantidad 
Ánfima de solución. Si la presión de vapor de dicha solución eg monor que la pre- 
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sión patcial del vapor de agua en el alje/el vapor de éstecontinuacá depositándose 
en lo superficie del sólido, con lo cual proseguirá la disolución de la substancia 
sólida, hasta que la concentración de la solución se reduzca lo suficiente para que 
la presión del vapor de dicha solución sea igual a la presión parcial del vapor de 
agua en el aire, La más conocida de las substancias delicuescentes es el eloruro de 
calcio, qe en los países frios se coloca entre los cristales dobles-de las ventanas 
con el fin de que; al absorber el vapor de agua del airo impida que los cristales 
se cubran de hielo. A À 

4) Al mezclar la sal còn la nieve o hielo finamente triturado tiene lugar la 
lormación de la solución, acompañada de un fuerte enfriamiento debido a la gran 
absorción de calor por el hielo durante su fusión. La temperatura inferior alean- 
zada de la mezcla depende do la naturaleza de la gal, de su cantidad relativa y de 
la minuciosidad de la mezcla. Con ayuda de NaCl se puede alcanzar la. disminu- 
ción de la temperatura hasta —21* C; sl se toma -6H,0, entonces la tempe- 
ratura puede ser disminuida hasta —55° C. 


$ 4. Hipótesis de la lonización. Las investigaciones cuantitativas 
de la relación entro las propiedades de las soluciones diluidas y la 
concentración de soluto indicaron, que el descenso do la presión del 
vapor de las soluciones, la elevación del punto de ebullición, el des- 
censo del punto de congelación y los fenómenos osmóticos, se rigon 

or una misma ley, la ley de las soluciones diluidas (Raoult—Van't 

off, 1886); Las propiedades de las soluciones diluidas varían en forma 
directamente proporcional con relación al número de partículas de soluto 
que hay en la solución. 

Esto permitió desarrollar distintos métodos para determinar los 
pesos moleculares de muchas substancias, para las cuales era inapli- 
cable el método basado en la medición de la densidad del vapor. 
Aunque para semejantes determinaciones se puede vtilizar cualquiera 
de las citadas propiedades generales de las soluciones diluidas, gene- 
ralmente se recurre al método basado en el descenso de la temperatura 
do congelación. El razonamiento resultará comprensible en el ejem- 
plo que exponemos a continuación. 


Ejemplo. Al investigar las soluciones acucsas de substancias de peso molecu- 
lar conocido se ha establecido quo, al disolver en 1000 y de agua una molécula- 
gramo, la temperatura de congelación desciende en 1,88 C. Por consiguiente, 
según la loy de Raotilt, por la disolución de 1/2 molécula-gramo, la temperatura 
de congelación debe disminuir en 0,93% €; por la disolución de 0,1 molécula- 

ramo, en 0,186 °C, etc. Supongamos que se necesita determinar el peso molecular 
de la glucosa. El análisis de dicho compuesto nos da la fórmula mínima CH,0 
(la suma de los pesos atómicos es igual a 30). Es evidente quo la fórmula verda- 
dera de la glucosa será (CH,0),.. donde z puede ser igual a 1, a 2, a 3, ete. Para 
hallar la mágoitud de z, disolvemos 30 g de glucosa en 1000 g de sgua y determi- 
namos el punto de congelación de la solución obtenida. El experimento nos indica 
ge dicho punta de congelación desclende en 0,31? C, es decir, en 1/6 de 1,86° C. 

or consiguiente, 30 g corresponden a 1/6 de molécula-gramo; en otros términos, 
z = ĝ, y la fórmula verdadera de la glucoza es C4H,304. 


La teoría de las soluciones diluidas acabada de exponer, al reducir 
el cambio de las distintas propiedades a una sencilla regularidad, Tue 
un gran alcance científico. Sin embargo, ésta no estaba exenta de 
contradicciones internas, las cnales, como sucede por regla general, 
sirvieron para dar un nuevo empuje a su desarrollo ulterior. 
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El quid de la cuestión rosidía en que las deducciones que implica- 
ba dicha teoría, si bien coincidían con los resultados experimentales 
cuando se trataba de soluciones acuosas de substancias orgánicas o de 
Soluciones en otros disolventes (benceno, etc.), aran totalmente 
inaplicables a las soluciones acuosas de ácidos, bases y sales, Así, 
por ejemplo, para la solución conteniente 1000 g de agua por una 
molécula-gramo de NaCl (58,5 g), el descenso de la temperatura de 
congelación era de 3,38? C, es decir, mucho mayor delo que implica- 
ba la teoría. Lo mismo se observaba en otras soluciones acuosas de 
sales, ácidos y bases: el descenso del punto de congelación (y el cam- 
bio en las demás propiedades generales de las soluciones) siempre 
resultaba mayor que el que debía esperarse por la teoría (1,86* C). 

La salida de esta difícil situación se podía buscar por dos cami- 
nos: o bien la teoría, con relación a las soluciones acuosas de ácidos, 
bases y sales, no reflejaba la realidad, o, al contrario, las desviacio- 
nos observadas eran debidas a un recuento defectuoso del número de 
partículas disueltas de soluto, lo cual permitía suponer que la teoría 
era justa y abarcaba también dichos casos. Como Jos efectos siempre 
eran mayores de lo que exigía la teoría, lo más lógico era suponer que 
por disolución, por ejemplo, de 100 moléculas de NaCl, las particu- 
las contenidas en ja solución obtenida debían sumar más de 100, es 
decir, que parte de las moléculss de sal común debían disociarse 
para formar otras partículas todavía más diminutas. 

Este problema se resolvió gracias a los resultados obtenidos en al 
estudio de la conductividad eléctrica de las soluciones. Se sabía que 
las soluciones en disolventes tales como el benceno, etc., son muy 
malas conductoras de la corríente eléctrica, y que en soluciones acuo- 
sas sólo son buenos conductores de la corriente los ácidos, bases y sa- 
les, esto es, las substancias para las cuales se observaban las desvia- 
ciones de la ley de las soluciones diluidas. 

La hipótesis de la ionización, anticipada por Arrhenivs (1887), 
vinculó esas particularidades de los ácidos, bases y sales, con la con- 
ductividad eléctrica de éstos en las soluciones, lo cual permitió, no 
sólo dar una explicación cualitativa a ambos fenómenos, sino también 
calcular cuantitativamente la magnitud de uno de ellos mediante los 
resultados obtenidos en ol estudio del otro. 

La esencia de dicha hipótesis sobre la ionización residía en que 
las moléculas de los ácidos, bases y sales, en solución acuosa se diso- 
cian en ¿ones independientes. Cuanto mayor sea la cantidad de estos 
iones, tanto mayor será la conductividad eléctrica de la solución. 
Empero, se ha de tener en cuenta que, a medida que se va producion- 
do la disociación en iones, va aumentando el número total de partí- 
culas en la solución, puesto que durante dicho proceso de cada 
partícula se forman otras dos (o más). Por consiguiente, de acuerdo 
con osto, la ley de las soluciones diluidas resulta también justa para 
las soluciónes acuosas de ácidos, sales y bases, si se considera como 
ado 207 independientes, no sólo las moléculas, sino también Jos 
ones (véase supl. 4). 
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_ Siendo partidario de la teoría «física» de las soluciones (3 2), 
Arrhenius no tomaba en cuenta la interacción del soluto con el disol- 
vente; consideraba que las moléculas se disocian en iones libres, por 
ejemplo, como se indica en el esquema: 


NaCl = Nat + Cl- 


Esta interpretación del proceso de ionización tan limitada, impedta 
llegar a una comprensión acertada del mismo. z 

Esta última sólo podía realizargo basándose sobre una síntesis de 
las concepciones de Arrhenius y la teoría química de las soluciones 
de Mendeléiev. El primero en acusar la necesiad de tal síntesis fue 
Kablukow (1891), quien expuso la esencia de la cuestión de la forma 
siguiente: «Según nuestro criterio, el agua, al dividir las moléculas de 
soluto, forma con los iones compuestos poco estables, que se encuen- 
tran en estado de disociación; en cambio, según Arrhenius, los iones 
se mueven libremente, en forma semejante a como lo hacen los 
átomos libres que se forman por disociación de las moléculas de 
halógenos a elevadas temperaturas». 

Desde el punto de vista de Kablukov, las soluciones acuosas no 
contienen iones libres, sencillos, sino que éstos se encuentran en 
estado de hidratación; precisamente la hidratación es la causa princi" 
pal de la ionización de las moléculas. Para diferenciar los jones 


Wo 


O D A e 
oo . HR 


— 
Å 


Fig. V-5. Orientación de tna Pig, V-6, Dipolos apiñados 
molécula polar con relación an lorno de una molécula 
aun jon. lóuica, 


hidratados de los libres o sencillos (no hidratados), las cargas positi- 
vas de los primeros se indican mediante un punto, y las negativas, 
mediante una comilla. Entonces, la ionización del NaCl, por ejem- 
plo, se representará, no como se ha indicado anteriormente, sino como 
se hoce a continuación: 


NaCl == Na: + Cl 


La interpretación dada por Kablukov a la ionización do substancias 
en estado de disolución, hoy día es reconocida universalmente. 

Los iones con carga positiva corrientemente se denominan cationes, 
y los que poseen carga negativa, aniones, El proceso de división de 
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una molécula iónica en distintos iones se puede representar como 
sigue. Alrededor de cada uno de los iones de la molécula que se encuen- 
tra en la solución, se orientan las moléculas polares del agua. como 
se muestra en forma esquemática en la fig. V-5, para el Na*. En la 
posición 4, el polo negativo dol dipolo será atraído por el ion. y el 
positivo será ropelido. Como resultado, la molécula irá girando hasta 
adoptar la posición B. Pero como las cargas positiva y negativa dal 
dipolo son de igual magnitud, y las distancias entre éstas y el ion 
son distintas, las fuerzas de atracción actúan con mayor intensidad que 
las de repulsión, por lo cual la molécula de agua se acercará al 
ion (€), 

Es evidente que alrodedor del ion negativo tendrán lugar 
fenómenos análogos. De esta forma, en torno a ambos iones se api- 
ñarán grupos de moléculas de agua como so muestra en la fig, V-6. 

Pero como los iones son atraídos por los 


A ED dipolos con la mismaʻfuerza con que éstos 
son atraídos por los iones, por fin, las fuer- 
zas que mantienen unidos a los ¡ones se 

ES E debilitan de tal forma, que la energía del 


ED movimiento de Jas moléculas en la diso- 

H CX 7 lución resulte suficiente para que los 
g £y iones se separen (véase supl, 2). 

Si el disolvente es menos polar que el 

agua, la orientación de los dipolos en Lor- 

A Arg, EA i a iones se produce en merar an 

o. En consecnencia se reduce la debi- 

c EXA) CED litación, por olla producida, de las Juerzas 

[7 OS quo mantienen unidos a los iones, debi- 

is , do a la cual la energía de movimiento 

de las moléculas en disolución puedo 

Fig. V-7, Esquema de la con- 'OSUltar insuficiente para separarlos. Es- 

versión de la estructura po- ta 6s la razón de que, generalmente, ho se 

lar en iónica, obsorve la disociación, de las moléculas 

en iones, en disolventes poco polares, 

talos como el benceno, ete., y que la misma se produzca débilmente 

en UE de mediana polaridad, tales como el alcohol (véaso 

supl. 3). 

La disociación iónica en soluciones acuosas no súlo se observa en 
las moléculas iónicas, sino también en algunas otras que en estado 
libre presentan polaridad. Puede servir de ejemplo él HCI. En seme- 
jantes casos, uña fase previa de la disociación es el paso de la estrue- 
tura polar a la iónica, que se efectúa por la acción de las moléculas 
de agua, como se muestra esquemáticamente en la fig. V-T. Las 
moléculas de agua, al ser atraídas por los polos de una molécula po- 
lar (4), aumentan la distancia entre los polos del dipólo (4), lo 
cual puede eonducit a que la molécula adquiera una estructura ióni- 
ca, (€) (véase supl. 4). 
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En el caso de moléculas más complejas, la disociación en iones 
se efectúa, en primer lugar, por los enlaces iónicos, y después, por 
los polares susceptibles de convertirse con suficiente facilidad en 
iónicos. La disociación en iones, por los enlaces apolares y o 
polaros, por regla general, no se produco. Veamos, a título de ejem- 
plo, el sulfato ácido de sodio: 

No—0 0 
H—0/ 


En esta molécula, el enlace Na-—0 es iónico, y el H—0O posee ur 
carácter polar muy acusado, mientras que el enlace del azufre con 
el oxígeno es poco polar. Primero se separarán los iones Na” y después 
los iones H', los enlaces entre el azufre y el oxígeno, en cambio, nó 
dan lugar a la formación de iones. 


Suplementos 


1) La relación de la magnitud de la propiedad de la solución, obtenida en 
el experimento, a la calculada por el número de moléculas disueltas, a veces se 
designa con da letra i, Para el ejemplo expuesto en el texto principal tenemos 
4 = 5,36/1,80. Las determinaciones de los valores numéricos de ¿, partiendo de 
las distintas propiedades de una misma solución, conducen a resultados de buena. 
concordancia. 

2) Haciendo uso de la ley fundamental de la electrostática (véase 331, $ 7, 
supl. 4 y V, £ 2 supl. 5) se puodo realizor el cálculo aproximado de la energia de 
Ja intoracción de dos ¡ones en una solución acuosa. Por ejemplo, para los jones 


Na? y Cl-, los radios de los cuales son respectivamonto iguales a 0,98 Á y 1,81 Å, 
tenemos: 


4,8010" .4,80- 10-10 


£1*Eg = 
Ecard A o erg- 


El valoy obtenido de la energía de la interacción es el máximo, puesto que respon- 
de al contacto directo de los innes no hidratados (cosa qme para la solución dobe 
considerarse como caso limite), 

La onergía media del movimiento término de las partículas es igual a 3/2/47, 
dondo 7 es la temperatura absoluta y 4. una magnitud constante (1,38 X 
X 10% orgígrad). Aceptando la temperatura iguala +20° C, obtenemos: 


E=4,50-1,38-10-4.203=86,4 1014 org. 


La confroutación de este valor con el hallado más arriba muestra que ambos son 
magnitudes de un mismo orden. Con otras palabras, la en del movimiento 
térmico es suficiente para condicionar la desintegración de la sel disuelta en el 
agua on jones. 

., 3) Como los cristales de Ja mayoría de las sales están constituidos por iones 
libres, el proceso de disolución de dichos eristales puede estar vinculado al prin- 
cipio no con el paso a la solución do las moléculas como tales, sino de los distin- 
tos cationes y aniones (pero obligatoriamente en proporciones equivalentes), La 
formación de cierto número de moléculna es, en este caso, un proceso secundario. 
aue so efectún ya en la solución. Log resultados finales, correspondientes al estado 

e equilibrio, son, evideptemente, los mismos que los expuestos en el texto prin- 
sipat, en el que se ha dado una interpretación más amplia de Ja ionización en las 
soluciones. 
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4) Para que ses Eo la ionización de los enlaces polares de una substancia 
disuelta, la polaridad total dol disolvente (que visne determinada por la constan- 
te dieléctrica) no es lo fundamental; en este caso es decisiva la presencia, en su 
molécula, de un átomo capaz de entrar, con suficiente actividad, en acción 


recíproca con uno de los átomos del enlace polar dado (generalmente, con el 
átomo de hidrógeno), 


$ 5. La disociación electrolítica. Las substancias cuyas soluciones 
acuosas son buenas conductoras de la corriente eléctricasales, ba- 
ses y ácidos —llevan el nombre general de electrólitos, y aquellas 
cuyas soluciones acuosas son malas conductoras, el de no electrólitos. 
Debido a esto, Ja hipótesis iónica, después de su confirmación experi- 
mental, empezó a llamarse teoría de la disociación electrolitica. 

Los iones formados por disociación de distintos electrólitos, natu- 
ralmento, deben poseer distinto carácter. La disociación de las molé- 
gulas de sales siempre conduce a la formación de cationes metálicos 
y aniones constituidos por el radical ácido. Por esto, las sales se 
pueden definir como compuestos aue en solución acuosa dan iones 
metálicos y iones constituidos por radicales ácidos. Por ejemplo: 


KNO, = K* + NO}  Na,S0, = 2Na' + S07 
MgCl, = Mg" + 207 MgSO, = My" + $07 


En las moléculas de las bases, el enlace que se ioniza en primer 
lugar—nos referimos a los enlaces del oxígeno con el metal y el 
hidrógeno— es el primero, Por ello, la disociación de las bases con- 
duce a la formación de cationes metálicos (que pueden ser distintos) 
y uniones hidroxilo (OH”), comunes a todas las bases. De esta forma, 
las bases se pueden definir como compuestos que en una solución. 
acuosa dan iones hidrozilo. Ejemplos: 


NaOH = Na' + 0H" Ba(0H), = Ba" + 20H” 


El número de los grupos hidroxilos susceptibles de ionizarse determi- 
na la acidez de la. base (II, $ 5). 

Finalmente, la disociación de los ácidos da origen a la formación 
de cationes hidrógeno y aniones constituidos por radicales ácidos. 
Datos radicales pueden ser distintos; la característica común de todos 
los ácidos es la formación, en solución acuosa, de iones hidrógeno. 
Por consiguiente, podemos dar una nueva definición a los ácidos: 
30 llaman ácidos equellos compuestos que en soluciones acuosas dan iones 
hidrógeno. Verbigracia: 


HNO, = H' + NO; H,50, = 2H + S04 


El número de átomos de hidrógeno susceptibles de ionizarse determi- 
ma la basicidad del ácido (véanse supls. 1, 2). 

Como se dijo anteriormente ($ 4), el carácter de la disociación 
electrolítica de upna molécula cualquiera viene predeterminado por la 
polaridad de sus enlaces de valencia. Cuanto mayor sea la polaridad 
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do estos enlaces, tanto más fácilmente, en igualdad de condiciones, 
podrá jonizarse. Empero, la polaridad del enlace entre dos elementos 
cualesquiera no es una propiedad inalterable de estos últimos, sino 
que también depende, en mayor o menor grado, de los demás elemen- 
tos que se encuentren combinados con cada uno de ellos. Por ejemplo, 
la polaridad del enlace del hidrógeno con el oxígeno, en los compues- 
tos del tipo ROH, dependa de la naturaleza química del átomo o del 
radical R. Si éste poses unas propiedades metálicas acusadas, él enla- 
ce entre él y el oxígeno es muy polar (incluso puede Hegar a ser de 
tipo iónico), mientras que el enlace O—H, eneste caso, es ligeramen- 
te polar. Y viceversa, si el átomo o radical R presenta unas propieda- 
des no metálicas muy pronunciadas, el enlace antrè éste y el oxígeno 
es poco polar, y el enlace O—H, en cambio, se hace fuertemente polar. 
Podemos decir, en términos generales, que el carácter de cada uno 
de estos enlaces lo determina la relativa facilidad con que el oxígeno 
atrae los electrones del R o del H. 

De aquí inferimos que la disociación de los compuestos, de tipo 
ROH puede, en general, desarrollarse por dos vías distintas: 


t II 
RIO:H 
El predominio de una de ellas depende de la relativa polaridad de los 
enlaces R—O y O—H. Per ejemplo, la disociación del NaOH se 
produce prácticamente sólo por el tipo de disociación básica (I), 
puesto que el Na presenta propiedades metálicas más acusadas que el 
hidrógeno. En cambio, en el ácido nítrico (HONO») el radical NOs 
presenta propiedades no metálicas más pronunciadas que el hidró- 
geno, por lo cual la disociación del primero prácticamente se efectúa 
tan sólo por el tipo de disociación que corresponde a los ácidos (11). 

¿Qué ocurre, cabe preguntarse, cuando el R por su carácter quí- 
mico no difiere mucho del hidrógeno? En este caso ionogenidades de 
los dos enlaces serán muy parecidas. Por consiguiente, en este Caso 
podremos esperar la disociación de ambos tipos. Semejantos substan- 
cias capaces de desprender, en unas mismas condiciones, iones hidrógeno 
e iones hidroxilo, se llaman compuestos anfóteros. El carácter predo- 
minante de uno de los dos tipos de disociación de las combinaciones 
anfóteras, depende de la relativa ionogenidad de los dos enlaces en 
cuestión. 

Partiendo de la concepción más simple, la que supone la forma- 
ción exclusiva de enlaces iónicos (III, $ 4), se hace evidente la depen- 
dencia que existe entre la disociación de los compuestos de tipo ROH, 
y la carga y el radio de R. Los esquemas expuestos en la fig. V-8 se 
refieren a loa compuestos de los elementos del tercer periodo, desde 
el sodio hasta el cloro. Las circunferencias de líneas punteadas 
muestran por dónde se efectúa la disociación. 

Las fuerzas de atracción entre las partículas de carga opuesta son 
directamente proporcionales a la carga de cada una de ellas, e inver- 
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samente proporcionales a sus radios. En virtud de su ínfima dimen- 
sión, el jon hidrógeno, en los compuestos NaOH y Mg(OH), es 


Fig. V-8. Carácter de la disociación en función de la carga y del radio R- 


atraido más fuertemente por el oxígeno que el ion metálico (incluso 
a pesar do la mayor magnitud de la carga, en el caso del magnesio). 
Debido a esto, los dos compuestos citados se disocian como bases, 
Como resultado del incremento de la carga del radical R y de la dis- 
minución de su radio, con el paso al aluminio ambos enlaces se hacen 
más semejantes, por lo cual el ALOH} es un electrólito anfótero típi- 
vo. Finalmente, en los cuatro compuestos restantes (fig. V-8) a causa 
del sucesivo crecimiento de la carga de R y de la disminución de su 
radio, ol enlace entro el hidrógeno y el oxígeno va haciéndose más 
débil; por ello, dichos compuestos se disocian como ácidos. 

Como se deduce do lo que acabamos do exponer, la anfotericidad 
es, desde el punto de vista teórico, una propiedad general de los 
electrólitoa del tipo ROH. No obstante, las probabilidades de uno u otro 
tipo de disociación (determinadas, fundamentalmente, por al carác- 
ber de los onlaccs) en muchos casos difieren tanto, que prácticamente 
puede tomarso en cuenta uno solo de los tipos citados. De esta forma, 
la subdivisión de los compuestos de tipo ROH ën dos clases especifi- 
cas de compuestos—hases y ácidos—, que se inició en los comienzos 
del siglo XIX (EL, $'5), hasta cierto punto se mantiene en vigor 
(véase supl. 3). 

La combinación anfótéra más simple es el agua, que dä al 
disociarse iones H y OH”. No obstante, osta discción es tan in- 
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significante que la concentración de los iones hidrógeno e hidro- 
xilo en el agua pura es tan sálo igual a 107 ¡on=g/L 

Por vía experimental se ha establecido que el contenido de iones 
en el agua no varía con el tiempo, De ahí se deduce que, junto con da 
ionización tiene lugar el proceso contrario, la formación do molécn- 
las a partir de los iones (mofarización). Una reacción inversa pareci- 
da debe también producirse en las soluciones de electrálitos, puesto 
que los iones, en su movimiento caótico, chocan, dando con ello ori» 
gen a la formación de moléculas, O sea, que la disociación clectrolíi- 
tica es un proceso reversible: en cualquier momento, por ionización de 
las moléculas se forman jones, y por colisión de los iones se forman mo- 
léculas. Es evidente quo, como rosultado, debe establecerse un 
equilibrio: al llegar a esto estado, en una unidad do tiempo, òl número 
de moléculas formadas es igual al de las que se disocian. Para el NaCl, 
por ejemplo, esto puede expresarse mediante el siguiente esquema: 


ionización 
—_ a a 
NaCl RNa +C1' 
+ 


1molarización 


Las moléculas ¡jónicas semejantes al NaCl con frecuencia se denomi- 
nan «pares iónicos» (véase supl. 4). 

La característica cuantitativa del estado de equilibrio de un elec- 
trólilo viono dada por su grado de disociación, esto cs, por la relación 
del número de moléculas disociadas en iones, entre el número total de 
moléculas en disolución. Frecuentemente, esta relación so multipli- 
<a por 100, y de esta forma la fracción disociada se expresa en tantos 
por ciento del número total de moléculas. Los valores numóricos de 
los grados do disociación se pueden hallar basándose en las «desvia- 
ciones que presontan los electrólitos do la ley de las soluciones dilui- 
das en su forma molecular, 


Ejemplo. Hallemos, por ol descenso del punto de congelación, el grado de 
disociación del NaCl en una solución conteniente una molécula-gramo de dicha 
sal (58,5 y) por 1000 g de agua. Para esta solución, lo normal soria un descanso en 
1,86 °C, pero en realidad esta disminución es de 3,36 °C (3 4), Como, al determj- 
nar gl grado de disociación, lo importante:es conocer nu las cantidades absolutas 
de moléculas disociadas y disueltas, sino sólo la razón existente entre ellas, el 
razonamiento sa simplifica considerableriente. Supongamos que se han disuelto 
100 moléculas de NaCl, que, si no se produce la disocinción, deben dar un descen- 
so en 1,86 °C. Pero en la práctica el descenso es mayor, en wna relación igual 
a 3,38 : 1,86 = 1,80. Por consiguiente, el descenso bellado por vía exporimental 
corresponde al que deben dar, no 100 partículas disueltas, sino 180; es decir, que 
de las 100 moléculas iniciales sd disocia una fracción tal de las mismas, que se 
forma un total de 180 partículas. Esto zlo puede ocurrir, si de cada 100 moléculas 
disueltas se disocian en jones 80, puésto:que entonces se tione: 20 moléculas no 
disociadas + BÜ iones Na* + 80 iones CI”; en total, 180 partículas, O sea, que 
el grada fe disociaciån dol NaCl es ignal a 0,80, es decir, que ol 80% de todas las 
moléculas disueltas se halla en estado de disociación, 
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El cambio de concentración de una solución se refleja de distin- 
ta forma en los procesos de ionización y molarización, Como sobre el 
primero sólo influyen directamente las partículas de agua que rodean 
a la molécula del electrólito, la dilución casi no se deja sentir en la 
velocidad de ionización, En cambio, la velocidad del proceso de mo- 
larización disminuye sensiblemente, puesto que depende de la fre- 
cuencia de los choques entre iones, que decrece al diluir la solución; 
como resultado, el equilibrio se desplaza hacia el lado de la ioniza- 
ción. Do ahi se infiere que el grado de disociación del electrólito au- 
menta con la dilución de la solución. Por consiguiente, al hablar del 
grado de disociación de los electrólitos, se debe también indicar la 
concentración de las soluciones (véase supl, 5). 

Cuando se trabaja con soluciones de electrólitos es conveniente 
emplear las concentraciones normales, Recibe el nombre de normal 
(1N), la solución que contiene un equivalente-gramo de soluto en un litro 
de la misma. Los pesos equivalentes-gramo, también llamados pesos 
normales, se determinan dividiendo el peso molecular del electró- 
lito por el número de enlaces de valencia entre los iones que forman 
la molécula del mismo. Por ejemplo, los pesos equivalentes-gramo 
del HNO, Ba(OH)a y Al. (80,)2 son, respectivamente, iguales a 
M, MI? y M/6, La principal ventaja de este procedimiento para 
expresar la concentración de los electrólitos, en comparación con los 
demás métodos, resida en que, si las normalidades de las soluciones 
son iguales, tn volumen de cualquier álcali, por ejemplo, reaccionará 
totalmente con xn volumen idéntico de cualqueir ácido. En cuanto a 
a las representaciones gráficas de las concentraciones, a las solucio- 
nes normalas se los puedo aplicar todo lo que se expuso anteriormente 
respecto a las molares ($ 2) (véase supl. 6). 

En soluciones de igual concentración normal, los distintos electró- 
litos presentan diferente grado de disociación. El caso más sencillo 
es el de las sales, cuyo enlace entre el metal y el radical ácido, por 
regla general, posee carácter iónico, No obstante, incluso aquí las 
condiciones para la disociación pueden ser distintas, según de qué 
sal se trate. Por ejemplo, la molécula de NaCl está constituida por 
iones que llevan una sola carga, mientras que el MgSO, consta de 
iones cuya electrovalencia es igual a 2. Es obvio que las fuerzas de 
atracción entre los iones, en el segundo caso, deben ser mayores, De 
ahí se infiere que, en igualdad de condiciones, el grado de disociación 


de la sal, cuya configuración corresponde al tipo MA será menor que 
hm 4 ti 
el de la otra, cuya estructura es de tipo MA. Las sales de tipo MAs 


Poea R 
y MA (por ejemplo, MgCla y Na:80;) ocuparán un lugar intermedio. 
En la tabla que se muestra a continuación sé indica el grado de 
disociación, directamente determinado por vfa experimental, de 
algunas sales de distinto tipo, así. como de diversos ácidos y bares. 
El grado de disociación de los distintos compuestos difiere considera- 
hlemente, * pero 'el de todos ellos es muchísimo más elevada que 
el del agua, cuyo valor también so consigna en la tabla. ' i 
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Los electrólitos que en las condiciones indicadas se disocian em 
un 30% o más, generalmente se llaman electrólitos fuertes; 105 que se 
disocian en los límites comprendidos entre 30% y 3%, se llaman 
electrólitos de fuerza media, y los que todavía se encuentran menos. 


Grado de disociación fa) en soluctones GIN 


Electrólltos a e en %) 
Sales 
TRDA yanes a 0,80—0,90) 30—30 
TMA a e «il. 0,70—0,80| 70—80 
Tipo MA IBSA N 
MOEMA sourne 0,25—0,45] 35—45 
Acidos 
UNOS DO aiea ws 0,20—0,95| 90—95 
A AA 60 
A E ae EA i% 
CHGD0A so... i i 
OS E y ESL a e 9,0047 9.17 
Nos a en a a 0,0001 0,01 
A 2.4079 2-107 
Bascs 
KOH, NaOH ... .. . | 0,80—0,05| 90-95 
BAOHR g a aa a s 0,77 n 
RRO ae mo e n| Sa 1,4 


ionizados, electrólitos débiles. Como se deduce de los datos oxpuestos 
en la tabla anterior, todas las sales (con las únicas excepciones que 
serán indicadas) son electrólitos fuertes (véase supl. 7). 

Los electrólitos constituidos por iones plurivalentes se caracteri- 
zan por una disociación gradual, fenómeno que puede observarse con 
claridad en los ácidos polipróticos o polibásicos. Así, la ionización 
primaria del ácido fosfórico se desarrolla como sigue: 


H¿PO, == H- + HPO; 


Debido a la carga negativa del ion HPO; el segundo protón (H°) 
se desprende más difícilmente y, por esto, la ionización secundaria, 


HPO; == H' -p HPO; 


es mucho menor que la primaria. El tercer hidrógeno debe separarse 
de un ion de doble carga negativa. Por esto, la ionización terciaria 


HPOJ += I + POR 
en la solución de ácido fosfórico, casi no se produce. 
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La disociación electrolítica es un proceso reversible que conduce 
al establecimiento del equilibrio. Así, para el ácido acético, tenemos: 


CH,CO0H =CH,COO' + H- 
Aplicando a este equilibrio la ley de acción de masas, obtenemos: 


1enc0o7 e 
¿C00H] 

La constante de equilibrio K en este caso caracteriza la disociación 
elcctrolítica del CH,COOH, y por esto recibe ol nombre de constante 
de disociación. Cuanto mayor es su magnitud, tanto más ionizadose 
encuentra el compuesto al cual se refiere (véanse supla. 3, 9). 

Como la constante de disociación no se altera con el cambio 
en la concentración de la solución, nos da una característica más 
completa del electrólito que el grado de disociación. No obstante, 
esto sóla es justo para los electrólitos débiles, cuyas soluciones con- 
lionen relativamente pocos iones. En cambio, en los electrólitos 
Juertos empiezan a influir las fuerzas eleotrostáticas de interacción 
de los iones, cuyo resultado se manifiesta en las desviaciones de la 
ley de acción de las masas y en una alteración de la magnitud de K 
al 1tiluir la solución. Por esto las constantes de disociación de algunos 
eloctrólitos débiles so dan a continuación: 


A STE. 7105 A tAE GA 2-10 
PELEAS 10t DR ERRA: Fao 
EN TAE 4.403 
WCO s ii: Aion, hori aoaaa 2-410 
0 o a a gu -> 10” 
E A SCH NEOS ¿+ icon. 2.10 


Comparando los valores de las constantes correspondientes a las 
ionizaciones primaria, secundaria y terciaria del hidrógeno del 
ácido losfórico (Ks, Ka y Ka), se puede observar cuán intensamente 
influye. durante la disociación gradual, el aumento de la carga de 
la partícula que se ioniza (véanse supls. 10, 11). 

Aprovechando la circunstancia de que la constanto de disociación 
de un electrólito débil, a una temperatura dada, es una magnitud 
constante, se puede niodificar artificialmente la concentración de los 
distintos iones en la solución. A esto se recurre para reducir la 
concentración de iones hidrógeno o hidroxilo, esto es, la acidez o la 
alcalinidad del medio. 

Supongaraos, por ejemplo, que sé necesita reducir la acidez 
de una solución de ácido acético. Como se ha dicho anteriormente, 
para dicho ácido, tenemos: 


[CH,C00'] [Hr] 
[CH64C00H] 
Sí aumenta la concentración de iones CH¿COO”, en virtud de la 


invoriabilidad de K la concentración de iones hidrógeno debe dismi- 
nuir. El incremento de la concentración de iones CH¿CO0” se puede 
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=K, 


conseguir muy fácilmente: bastará con añadir a la solución cualquier 
sal del ácido acético, por ejemplo, CH,COONa. Como esta sal se 
disocia enormemente, da muchos iones CH¿C00O”, por lo cual la 
acidez del medio disminuye considerablemente. De forma análoga, 
al añadir a una solución de hidróxido amóbico cualquier sal de 
amonio, por ejemplo, NH,€l, la concentración de iones OH”, es 
decir, la alcalinidad de la solución, disminuye. 

Aplicando la ley de acción de las masas a la disociación del agua, 


tendremos: 
mn. K o bien [H"] [08'] =X [H0] 


Expresando K [H:0} mediante Ka, obtenemos [H'J[OH'] = K,. 
La magnitud K, nos indica a qué es igual el producto de la concentra- 
ción de iones hidrógeno e hidroxilo en el agua, y por esto se denomina 
producto iónico del agua. Su valor numérico es muy fácil de determi- 
nar, puesto que K y [H¿0] se conocen; la constante de disociación 
del agua (K) es igual a 1,8-10-1%, y la concentración de moléculas 
no disociadas del agua prácticamente es igual —debido a la insigni- 
ficante disociación del agua— al número total de moléculas-gramo 
de agua en un litro, es decir, a 1000 : 18 = 55,56. Por consiguiente, 
Ka = 1,8-1070-55,56 = 1-10, 

El producto iónico del agua es una magnitud que tiena una ime 
portancia enorme, puesto que permite hallar, para cualquier solución 
acuosa, la concentración de OH”, conociendo la du H’, y viceversa, 
Así, por ejemplo, en el ácido acético 0,1 N, la concentración de ¡ones 
hidrógeno es igual a 1,4-10 ¿ones-gramo/litro. Por consiguiente, en 
dicha solución: 


, K. 4.108 _ H0.40-18 
a a a aT 


Para el agua pura JH'] =[0H"] = V K, = 410-7 ion-g/i (véanse 
supls. 12, 13). 

Basándose en el producto iónico del agua, cualquier reacción del 
medio (ácida, neutra o alcalina) se puede expresar aduciendo sólo 
la concentración de los iones hidrógeno. En una solución neutra, la 
concentración de H°] {que generalmente se representa por Cy) 
es igual que en el agua pura, es decir, a 10-7, Es evidente que en una 
solución ácida será mayor, y en una alcalina, menor. De esta forma, 
duranto la transición de un medio neutro a otros cada vez más áci- 
dos, el Cy irá siendo igual a 10*8, 10%, 10, y así sucesivamente; 
a la inversa, al pasar a medios cada vez más alcalinos, tendremos: 
Ca = 10”, 10, 10-10, etc, 

La expresión cuantitativa de la reacción del medio se puede 
todavía simplificar más introduciendo el valor pH (indice de hidró- 
geno), que viene determinado por la siguiente relación: pH = 
=—log Cx. Entonces, el medio neutro se caracterizará por un pH = 
= 7; el ácido, por un pH = 6; 5; 4; etc.; el alcalino, por un pH = 
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=8, 9, 10, etc. (fig. V-9). Es obvio que el pH puede presentar 
todos los valores intermedios (entre los números enteros) (véanse 
supls. 14, 15), 

Prácticamente, la reacción del medio se puede determinar fácil» 
mente por medio de los indicadores, substancias cuyo color depende 
de la concentración relativa de iones H' y OH”, El indicador más 
corriente es el tornasol, que presenta color raja con un exceso de H' 
(es decir, on un medio ácido), azul con un exceso de OH’ (esto es, 
en un medio alcalino). y violeta en un medio neutro. Introduciendo 


(4) 107 107? tor 100% 100% 10% 10% 10 10% 10” to"" [17 
— incremento de la Acidez Incremento de le sicalinidad —— 


pÞį™ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 mi n PH 


Fig. V-89. Esquema de Ja representación gráfica de la reacción de un medio, 


en la solución analizada un papel de filtro impregnado de tornasol 
(spapel de tarnasol»), por el color «de éste se puede determinar inme- 
dintamente la reacción del medio, es decir, la acidez, alcalinidad 
o neutralidad de la solución en cuestión (véase supl. 18). 

La disociación de un electrólito en iones, por regla general, no 
está vinculada a un perceptible desprendimiento o absorción de 
calor, Por esto, los peyueños cambios de temperatura generalmente 
no influyen en ella. 

Empero, el agua constituye una excepción, puesto que su ioniza- 
ción va acompañada de una considerable absorción de calor: 


H,0 -j 13,5 kcal == Hr + HO’ 


Por ello, el grado de disociación del agua aumenta enormemente con la 
acción del calor. De este fenómeno se volverá a hablar más adelante, 
ya que desempeña un papel muy importante en algunas de las reac- 
ciones que ocurren en las soluciones acuosas (véase supl. 17), 


Suplementos 


1) El ion hidrógeno lihre (esto es, el núcieo de un átomo de bidrógono, un 
simple protón), en solución se asocia inmediatamente con wna molécula de agua 
ara formar un lon complejo, H0”, amado ¡on htdrozonto, Este, más adelante so 
idrata como todos los és ionos. Por esto, su carga en la solución se representa 
gráficamente mediante un punto, en vez del signo más (H¿0*). La formación 
dol ion hidroxonio tiene una misión muy importante en la disociación de los 
ácidos, siendo la ceuea principal de la conversión de la estructura polar (de la 
molécula del ácido) en iónica. Por consiguiente, el proceso de disociación en iones, 
por ejemplo, de la molécula de HC), se podría ex con mayor propiedad 
mediante la ecuación H,O + HCl = H¿0* + Cl’: No obstante, no es obligato- 
rio representar el proceso en esta forma, puesto , aun cuando la ecuación 
venga escrita en la forma corriente, se sobrentiende que el ion hidrógeno está 


hidratado que es H*, y no H*). 
402 


Esta forma común de designación es tanto más justa, quo se han establecido 
la existencia de formas hidratadas del protón diferentes del oxonio: 


H0% H,O; 5403. 
2) Las citadas definiciones de ácidos y bases a la luz de la teoría clásica de 
la disociación electrolitica, sólo son adecuadas cuando se refieren a soluciones 
acuosas. Con el fin de tomar en consideración el carácter químico de dichas subs- 
tancias en medios no acuosos, se desarrolló (Brónsted, 1923) una teoría relativa 
a ácidos y bases, conocida por teoría protónica, que está basada on las siguientes 
definiciones: los ácidos son unas substancias que ceden protones, y las bases son 
unas substancias que los adicionan. > à 
La relación entre un ácido y una base, según la teoría protónica, viene dada 
en el siguiento esquema; ¿ase + protón = ácido, En un sistema constituido por 
dos substancias capaces de reaccionar con un protón, la base es siempre aquella 
substancia que lo une así más fuertemente, es decir, la quo sa caracteriza por una 
afinidad protónica más elevada. Así, por ejemplo, en la serie NH¿—H¿0—HF, 
la afinidad protónica vo disminuyendo hacia la derecha, Por cllo, on una mezcla 
con amoníaco ol agua se comporta como ua ácido, y en uva mezcla con HF ejerce, 
la función de base: 


NH, + H0 = NH + OH- y  H¿0 + HF = H,0* + F- 


Si bien con relación a los ácidos la interpretación basada en la teoría pro- 
tónica coincide con la corriente y lan sólo la amplía al abarcar Jas soluciones no 
acuosas, cuando se trata de las hases difiere esencialmente de la segunda. Asi, 
el NaOH se considera una base, no Led zoa capaz de despronder el ion bidro- 
xilo, sino porque «dicho jon es susceptible de adicionar un protón (para formar 
una molécula de agua, H0). Por cousiguiente, no toda la molécula de NaOH es 

base, sino únicamente el ton hidroxilo, OH-. 

Ahora bien, como para la molécula de H,O tione lugar el equilibrio H,0 = 
=+ H- + OH’, cualquier cambio de concentración de uno de estos iones dobe 
indefectiblomente estar acompañado por ua cambio equivalente en la concontra- 
ción del otro, Por esto, ambas interpretaciones —la clásica y la proténica— con- 
ducen prácticamente 8 unos resultados iguales. 

3) De los esquemas (fig. V-8) se desprende que el carácter químico del 
hidróxido ROH depende directamente del estado de valencia de R, Si un mismo 
elemento (por ejemplo, Mu) es capaz de manifestar valoncia positiva inferior 
(+2) y superior (+7), entouces en el primer caso él puede dar hidróxido básico 
[Mn (0H)2], y en ol segundo, hidróxido ácido (HMn0 ¿). Do aquí se desprende 

o la noción simplificada de que «los metales Jorman bases y los motaloides 
ácidos» (11, $5) es justa en rasgos generalos sólo por el hecho de que la mayoría de 
los motales se caracterizan por sus bajas valencias positivas, y la mayoría de los 
metaloides, por sus altas valencios positivas. 

4) El concepto de «par iónicos goza de un sentida independiento, si la atrac- 
ción de iones de cargas opuestas transcurre sin destrucción de sus envolturas de 
solvatación, En caso contrario, —31 tiene lugar el contacto directo do los iones— 
—este concepto es igual que el de «molécula ionica». 

5) Pese a que el grado de disociación del electrólito al diluir le solución 
aumenta, esto no quiere decir quo al mismo tiempo siempre aumenta también el 
número de iones en la untdad de volumen. El aumento del endo de disociación 
aumenta dicho número, pero, por otra parte, el propio aumento del volumon de 
la solución lo disminuyo. Como resultado tenemos que hasta ciorto límite de 
dilución el papel preponderante lo desempeña el primer factor y Ja concentración 
do iones aumenta. a pesar del aumento del grado de disociación. Por esta razón, 
las más ventajosas, en el sentido de concentración de iones, resultan habitual» 
mento las soluciones de cierta concentración medta, Con arreglo a la concentra- 
ción de iones O, on los casos do HC] y Hy80,, tales son respectivamonte: 
las Lama al 20 y 30%. i E a i 

) Hay que tencr presente que el peso en equivalente-gramo de cualquier 
substancia (entre ellas del electrólito) depende del baráeter de le: acción 
medianto la cual so determina: Por ejemplo,:eyr el NaHSO/ es igual d M/ "para: 
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la reacción: NaFISO, + NaOH = Na¿SO, + H,O, paro es igual a M/2 para la 
rescción: NaESO, + BaCl, = o Naci 4- HCL Así, en la mayoría de 
los casos, les reacciones de intercambio de electrólitos transcurren con la parti- 

„cipación de todos sus iones (de uno u otro si oy el paso normal es por lo común 
igual a la parte indicada en el texto principal, de una molécula-gramo. 

1) Los grados de disociación do los elertrólitos fuertes hallados directamente 
por vía experimental son sólo aparentes, en el sentido de que no corresponden 
a los grados verdaderos de ionización de las moléculas. Esta discropancia se deha 
a las fuerzas electrostáticas de interacción de los jones, la cual se manifiesta 
substancialmente en las soluciones do electrólitos fuertes (donde el número de ionos 
es muy elevado) y que influyen (reduciéndolos) sobre los resultados de la determi- 
nación experimental del grado de disociación. Si se tienen en cuenta estas fuerzas 
de interacción, resulta que en las soluciones diluidas los electrólitos fuertes se 
disocian casi totalmente (en algún tiempo se consideraba que lo hacían totalmen- 
te), En cambio, en los electrólitos débiles {que en solución se ionizan débilmente) 
la interacetón iónica es insignificante, y los grados de disociación aparentes prác- 
ticamente coincida» con los reales, En los olectrólitos fuertes, a pesar de la dis- 
erepancia entre los grados de disociación reales y aparentes, los últimos pueden 
ser utilizados para dar una característica comparativa de los ácidos, bases y sales, 
puesto que gus grados de disociación aparentes son casi proporcionales a los reales. 

La prosencía real de moléculas no disaciadas de un electrólito fuerte en sus 
soluciones acuosas, a veces ge puede observar directamente, Así, el ácido clorhí- 
dirico concentrado presenta una elevada presión de vapor, ejercida por el HCl, 
1 de las soluciones acuosas de AgCIO, (da más de 2,5 M) este tipica olectrólito 
verte se extrae parcialmente mediante el benceno. Evidentemente, Ja existencia, 
establecida por los citados hechos, de moléculas no disociadas en soluciones 
suficientemente concentradas de electrólitos fuertes, es incompatible con la ne- 
gación, basada ea un principio, de la existencia de las primeras en soluciones 
más diluidas, 

8) Si representamos jr concentración molar del electrólito que se disocin 
dando dos iones por media de C, y el grado de su disociación mediante «, la 
concentración de cada uno de log jones será igual a aC, y la concentración de las 
moléculas no disociedas, a (1—a) C. Por consiguiente, por la ley de acción de 
Jas masas, tendremos: 


> E] 
ER >= o bien K=- C 
Esta expresión, conocida por ley de dilución, vincula intimamente el grado 
y la constante de disociación y pate calcular una de dichas magnitudes a par- 
o 


tir de la otra. A titulo de ejemplo se indicau a continnación datos experimantalos 
para el ácido acético: 


C... +. 0,001 0,005 0,01 0,05 O 0.2 
% 0. « » 0424 03080 0,042 0,019 0,014 0,0095 
K.i . . .4,80 4,82 4,83 4,85 4,85 41,82 


Debido n la ¿osignificancia de la magnitud de a, en las soluciones no muy dilul- 
das, para cálculos aproximados, 33 puede considerar que 1—« = 1. Entonces la 
ley de dilución adquiere la expresión: Æ = æC, donde a = Y KIC. 

9) Da la expresión, consignada en el texto principal, para la constante de 
disociación del CHCOOH so infiere que, cuando [CH,¿CO0H] = [CH¿CO0*), 
la concentración de los iones hidrógeno se torna numéricamente Igual a la cons- 
tante de disociación, En la solución de un ácido monobásico débil este caso Se 

roduco cuando la mitad del mismo está nentralizada con un álcali fuerte. La 
leterminación de la concentración de iones hidrógeno en semejante solución, por 
consiguiónte, ofrece la' posibilidad de 'ostabiecer directamente el valor de la 
constante de disociación. Para las bases monoúcidas débiles se puede seguir un 
razonamiento análogos 11 a 
+40); La constantardo' disociación: totalide: un: ácido- polibásico es igual al 
product do sue eonstamer de disociación porietapas: Por: ejemplo, para H¿PO,, 
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de los datos aportados en la tabla del texto principal, se obtiens. el siguiente 


valor de K: 
g= 1H] 1P07) 
[HPO] 


11) La ley devacción de laa masas se pudo aplicar a los electrólitos fuertes 
mediante la sustitución de las concentraciones comunes, determinadas por vía 
analítica (e, por las concentraciones efectivas (es decir, las que se ponen de ma- 
nifiesto en la acción), conocidas también por actividades (a). La relación entre 
ambas magnitudes viene expresada por la fórmula a = fC, donde f es el factor 
do corrección llamado coeficiente de actividad. Este es una magnitud gus refleja 
en forma sumaria toda interacción de los campos de fuerza que se produce en un 
sisterna dado. Por esto, su sentido físico no ha podido hallar una interpretación 
única, debido a lo cual, en realidad, noes más que un factor puramente empírico. 

El coeficionte de actividad de cualquier substancia puede determinarse por 
distintos métodos experimentales. Por regle general, los resultados obtenidos por 
dichos métodos coinciden satisfactoriamente. La magnitut del coeficiente de 
actividad de un soluto depende de le concentración de la solución, de la compa- 
sición general del primero, de la temperatura, etc, 

El mérito principal dei método de actividades consista en que permite 
interpretar cuantitativaménte con mayor generalización y precisión las distin- 
tas propiedades de las soluciones de los electrólitos foertes, que la que se puede 
hacer a base de la teoría clásica de la disociación electrolítica, No obstante, dẹ- 
bido a la naturaleza bis a del propio cosficiente de actividad, esta inter- 
pretación tiene carácter formal y para comprender la esencia de los fenómenos 
es poco lo que da. 

12) Conociendo que un mol contiene 6,02 -10% jones, es fácil obtenor ciertas 
cifras interesantes. Asi, el número de ¡ones hidrógeno (s bidroxHlo) en un litro 
de sgua, según lo expuesto anteriormente, es igual a 0,02-10%.-107 = 6,02 X 
X 100%, En un milímetro cíúbico de agua se contiene, p ho tanto: 6,02 1014/1405 = 
= 6,02 -101% a aproximadamente BÜ mil millones de iones hidrógeno. A conti- 
nuación, conociendo que en un litro se contiene 1000 : 18 = 55,56 de moléculas- 
gramo de agua, es decir, 55,50 -6,02 -10% = 335-10% moléculas, de la relación 
335-10%/6,02 4015 = 558*.10% hallamos que de cada 556 millones de moléculas 
de agua, solamente una se encuentra en estado de desintegración en iones. Así 
pues, el contenido de iones en el agua pura es enorme (absolutamente) y al mismo 
tiempo forma vna cantidad infima (relativamente). 

13) Hablendo rigurosamente, el valor Ky = 4-10- es válido solamente 
para 25° Ç. Al disminuir la temperatura éste disminuye (basta 0,11 +407 pen 
0° C), y al aumentar la temperatura, aumenta (haste 58,7 -1074 para 100° C). 

14) Los pH análogos y los Índices que se determinan con la relación: pK = 
=-— log K {donda K es la constante de disociación) se emplean también a veces 
para la característica de la fuerza de los ácidos y bases. Por ejemplo, el valor 
pK = 4,7 corresponde al ácido acético (K = 2.10). Debemos tener presente 
que cuanto mayor sea pK, tanto más débtl será el electrólito dado. 

15) En muchas investigaciones químicas tiene gram importancia crear 
un medio con un valor determinado de pH, que no varia esencialmente en el 
proceso del experimento, Loa sistemas que responden a esta condición se llaman 
soluciones tampón. Habituelmente éstas contienen mezclas de ácidos o basas 
débiles con sus sales. La concentración de lones hidrógeno en estas soluciones casi 
no varía ul diluirlas con agua, así como al añadir pequeñas cantidades de Áci- 
dos o bases fuertes. 

Existen muchas fórmulas distintas de preparación de las soluciones tam- 
pór. Como ejemplo de somejante sistema puede servir la mezcla de ácido acb- 
tico con su sal, El para 0,1 M de concentración de ambas mezclas tiens un 
pH = 4,73. La adición de 100 ml 0,1 N de HC! 0 0,1 N de NaOH a un litro de 
esta solución desplaza pH respectivamente hasta 4,64 o 4,82, es decir menos que 
en 


= K; Ka K;= 2:10 E 


01. 
16) El cambio de color de los distintos indicadores se produce a diferentes 
concentraciones de iones hidrógeno, lo cual es muy importante para el análisis 


165 


químico. Por ejemplo, el intervalo de viraje para el tornasol (rojo—azul) se 
observa cuando sì pH es aproximadamente igual a 7 (pH = 7); el ana- 
ranjado de metilo (rojo — amarillo), cuando el pH = 3; para la fenolftaleina 
PO piegarsi, cuando el pH = 9. Con auxilio de un equipo de distintos 
indicadores, el valor del pH se puede determinar con elevada precialón. 

17) La descomposición de las moléculas de agua en iones gaseosos libres 
requiere un gasto enorme do energía: H,O + 383 kcal = H* + OH. La can- 
frontación do esta reacción con la expuesta en el texto principal muestra evi- 
dentemento el papel tan importante Guo desempeña la hidratación de los ionos 
durante la ionización. 


. $6. Las reacciones tónicas. Lo que se ha expuesto en el párrafo 
anterior indica que en la solución diluida de un electrólito fuerte el 
soluto so encuentra casi exclusivamente en forma de iones. Como 
éstos no se hallan directamente vinculados entre sí, cada uno de ellos 
se caracteriza por sus determinadas propiedades particulares, inde- 
pendientemente de la forma en que ha sido introducido en la solución, 
Así, por ejemplo, cualquiera que soa el ácido tomado para la solución, 
los iones hidrógeno siempre originarán la coloración roja del tornasol, 
darán a la solución un gusto ácido, etc. Por osto, algunas de las 
propiedades de una solución diluida de un electrólito fuerte son, en 
realidad, la suma de propiedades de los distintos jones que la cons- 
tituyen. E 

Es muy distinto el caso de las soluciones concentradas de electró- 
lilos fuertes, o el de las soluciones de electrólitos débiles, Aquí, 
además de los iones, en la solución se encuentran moléculas no 
disociadas en cantidades considerables, cuyas propiedades pueden 
diferir sensiblemente de las de los iones, 

Cuando se mezclan las soluciones diluidas de dos electrólitos, 
AX y BY (A y B son iones positivos; X e Y, iones negativos), el 
líquido contiene los cuatro iones posibles: A”, B”, X’ e Y”. Como 
dichos iones se encuentran en continua y desordenado movimiento, 
de vez en cuando pueden chocar, en distintas combinaciones: 


DA +B DAX 5) Ar + Y” 
DNYY 4B4Y 8B+x 


En los choques de los dos primeros tipos, como las cargas son del 
mismo signo, no se produce ningún compuesto, En cambio, las 
colisiones restantes pueden dar lugar a la formación de la corres- 
pondionte molécula: en los casos 3 y 4 se formarán las substancias 
iniciales, yenel5 y 6, nuevos compuestos: AY y BX. La posibilidad 
de la formación de estas cuatro substancias en la solución, se puede 
expresar medianto la siguiente ecuación: 


AX + BY == AY + BX 


Do ahí se infiere que, tanto si partimos de las substancias iniciales 
AX y BY, como de las substancias AY y BX, como resultado se 
establecerá el mismo estado de equilibrio. 

El punto de equilibrio de semejante sistema depende de las 
propiedades de las substancies que puedan formarse. En esto, el 
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papel principal lo desempeña la probabilidad de formación de una 
de ellas, la cual está determinada por el número relativo de chogues 
entre los jones correspondientes. 

Supongamos que la concentración de los cuatro ¡ones es aproxi- 
madamente la misma, como, por ejemplo, en el sistema 


— a 
NaNO, + HCI == HNO; -f4 NaCl 
aae ataf 


donde todos los miembros de la reacción están disociados por igual, 
por lo cual las probabilidades de formación de cada una de las subs- 
tancias son casi idénticas. Esto se ha representado gráficamente 
trazando unas flechas de igual longitud por encima y por debajo de 
la ecuación. 

Si una de las substancias se disocia menos que las otras, los 
correspondientes iones, al unirse para formarla, darán unas moléculas 
no disociadas; entonces, la concentración de dichos ¡ones en la solu- 
ción decrecerá, reduciendo las posibilidades de Formación de subs- 
tancias por la reacción inversa. Como resultado, el equilibrio se 
desplazará en dirección de la formación de la substancia poco ioni- 
zada, Este caso se da, por ejemplo, en el sistema: 


PS 
CHA,¿COONa + HC1 == CH,COOM -+ NaCl 
AA 


Debido a la relativamente escasa disociación del ácido acético, la 
concentración de iones CH,¿COO” y H' es muy reducida. Por esta 
razón, cs pequeña la probabilidad de que reaccionen con los iones 
Na" y Cl que daría la formación de CH¿COONAa y HCL. Si compara- 
mos este sistema con el anterior, tendremos: 


sistema "sistema 
NaNO, -+ HCl += HNO, + NaCl CH¿COONa + HCl += CH,COOH + NaCl 
mucho: Na”, NO¿, Nr, CE Na”, GP, CHCOOH 


paco; NaNOs HC), HNO, NaCl CH¿000', H”, CH,COONa, HCL, Nagi 


Si en lugar de CH¿COONAa se toma una sal de ácido prúsico, que es 
un ácido muy débil, el equilibrio todavía se desplaza más a la 
dorecha: 


Sr 
NaCN + UC] == HON -H NaCl 
— 


De lo expuesto se deduce una conclusión muy importante, a 
saber: las reacciones entre iones se efectúan hacia el lado en que se forman 
substancias poco ionizadas. El punto de equilibrio de la última reacción 
se halla tan desplazado a la derecha, que éste se puede considerar 
prácticamente irreversible. Entre otras cosas, de ahí se infiere que 
los ácidos fuertes dan lugar a la formación de los ácidos débiles, a partir 
de las sales de estos últimos. 

La disminución de la concentración de unos u otros iones en una 
solución y condicionado con esto el subsiguiente desplazamiento del 
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equilibrio, pueden producirse no sólo a causa de la formación de un 
compuesto escasamente disociado, sino también cuando una de las 
substancias sale de «la esfera de la reacción». Si dicha substancia, 
por ejemplo, es volátil en las condiciones del experimento, entonces 
irá abandonando el sistema y reduciendo con ello la posibilidad 
de que sa produzca la reacción opuesta. La mayor parte de los com- 
puestos volátiles son compuestos débilmente disociados; no obstante, 
también puede darse el caso contrario. Así, partiendo de soluciones 
diluidas de NaCl y H¿SO,, en el sistema 


A 
NaCl + H450, == Na¿S0,=-2HC1 
dot 


se establecerá un equilibrio elgo desplazado a la izquierda (puesto 
que el H¿SO, es un compuesto menos disociado que el HCl). En 
cambio, si se toma una solución concentrada de NaCl y H,50, 
concentrado, elevando la temperatura se puede desplazar totalmente 
el equilibrio a la derecha, debido a que el HCI se volotiliza (la volati- 
lidad del compuesto, generalmente, se indica mediante una flecha 
dirigida hacia arriba): 


2N6C1-+ 1,50, == NayS0, +2HC14 


Los casos más frecuentes son los de formación de substancias 
escasamente solubles, que salen de la esíera de la reacción en forma de 
precipitados (circunstancia que se indica mediante una flecha diri- 
gida hacia abajo). Evidentemente, en este caso, la concentración 
do los correspondientes iones disminuye, disminuyendo también la 
posibilidad de que se efectúe la reacción inversa. Por ejemplo, en el 
sistema 


A A A 
ARNO, + HC] += HNO,-+ AgCI] 4 


el punto de equilibrio se encuentra totalmente desplazado a la 
derecha a causa de la Ínfima solubilidad del AgCl. 
La ecuación iónica completa de esta reacción es: 


Ag" + NO; + H 4 CY = H =p NOS + AgCly 


Como la concentración de los iones H' y NO; es invariable, éstos 
sa nueden eliminar; entonces, la ecuación toma la siguiente forma: 
a r 


Jag + C = ACI, 


La ecuación, en esta forma más general, indica que la formación 
del precipitado blanco de AgCl, prácticamente insolubla, se produce 
siempre que el ion Ag" se encuentra con el ion Cl”, no importa cuál 
sea la naturaleza de los demás iones. Por esto, el AgNO, se puede 
emplear como medio para descubrir la presencia o «ausencia del 
ion Cl en una solución; en otros términos: se usa como reagerte 
ne ion CV. A su vez, el FC] puede servir de reagente para el 
ion Ag. 
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Como los elecirólitos fuertes en soluciones muy diluidas se en- 
cuentran casi totalmente disociados, a veces es conveniente expresar 
la solubilidad de las sales escasamente solubles mediante el producto 
de solubilidad (PS), que consiste en el producto de las concentraciones 
de los iones de un electrólilo fuerte y poco soluble, en una solución 
saturada del mismo. Por ejemplo, en una solución saturada de AgCl, 
en condiciones normales [Ag'] = [C1'] = 1-107 ¿on-8/1, de donde 
[Ag"][C1'] = 4-10, En el caso general de un electrólito fuerte poco 
soluble del tipo AxB, la expresión para el PS tiene el siguiente 
aspecto: PS = [4]J* (Br. Los valores numéricos del producto de 
solubilidad de las distintas substancias pueden diferir mucho y son: 
de importancia máxima para el análisis químico, y 

Estas reacciones que acabamos da estudiar se agrupan bajo Ja: 
denominación de doble descomposición, puesto que en elles, de un. 
pardesubstaneias se puede formar otro par por un simple intercambio 
de jones. Teóricamente, las reacciones de doble descomposición 
siempre son reversibles, y a cada sistema, en unas condiciones dadas, 
le corresponde un determinado punto de equilibrio. Este punto de: 
eguilibrio so encuentra desplazado (con frecuencia, en la práctica, 
totalmente) hacia el lodo en que se produce la formación de las 
substancias escasamente ¿onizadas, poco solubles y muy volátiles. 

Es frecuente encontrarse con procesos en los que, tanto entre 
los productos iniciales como entre los finales, hay substancias poco. 
solubles, por ejemplo: 


CaCO¿4+ NaSO; =CaS0, y + Na¿COy 
BaCO¿ 4 + NasS0, = Ba50, y + Na¿COy 


El equilibrio de semejantes sisiemas se desplaza en el sentido de la 
formación de la substencia meros soluble. Como la solubilidad del 
CaCO, (PS = 5-107% es mucho más pequeña que la del CaSO, 
(PS = 6-10"), el equilibrio del primer sistema se encuentra muy 
desplazado a la izquierda. En cambio, el BaCOj, (PS = 8-107?) 
es más soluble que el BaSO, (PS = 1-10-19}, por lo cual el punto de 
equilibrio del segundo sistema está desplazado a la derecha. 

También se dan con bastante frecuencia los casos en que èn ur 
mismo sistema se forman simultáneamente substancias poco ioniza- 
das y substancias escasamente solubles, Si estas substancias se 
producen en un mismo sentido de la reacción, el equilibrio se desplaza 
todavía más que en el caso de un factor único. No obstante, lo más 
corriente es que la substancia ligeramente ¡onizada se forma en un 
sentido de la reacción, y la poco soluble, en el inverso. 

El equilibrio de tales sistemas se desplaza hacia el lado en que 
se produce la formación de la substancia que implica una vinculación 
más completa del ion correspondiente. Ahora bien, como esto depende: 
tanto de la solubilidad del electrólito escasamente soluble, como del 
grado de disociación de la substancia paco ionizada, lo mismo puede 
prevalecer una dirección de la reacción, que la contraria. Por ejem- 


169 


plo, en los sistemas 
FeS (+ 2H-=+ Fee + HS y CuS} +2H:==Cu- + HS 


la substancia poco ionizada es la misma, el sulfuro de hidrógeno. 
Nu obstante, el equilibrio del primer sistema prácticamente se 
encuentra desplazado por completo a la derecha, y el del segundo, 
a la izquierda. Esto se debe a que en el sulfuro de hidrógeno la pro- 
porción de iones 5°- enlazados es mayor que en el sulfuro ferroso, 
mientras que el CuS es mucho menos soluble que el FeS, y la propor- 
«ción de iones S*- enlazados en el sulfuro cúprico es todavía mayor 
que en el HS. 

Con gran frecuencia, la formación de substancias poco ionizadas 
es la causa de que substancias prácticamente insolubles en agua se 
«disuelven en ácidos. A guisa de ejemplo podemos citar la reacción 
«consignada más arriba, en la que la disolución de FeS se debe a la 
formación del H.S escasamente ionizado (véase supl. 1). 

Una de las substancias menos disociadas que pueden formarse 
por reacción iónica es el agua. Por ello, muy a menudo el desplaza- 
miento del equilibrio de las reacciones jónicas se debe a la formación 
de moléculas no disociadas de agua. Además de la interacción de las 
bases con los ácidos (reacción de neutralización) pueden ser incluidas 
«en esto grupo las reacciones de las bases con los anhídridos de ácido, 
y las de los óxidos metálicos con los ácidos. 

La expresión, en forma iónica, de una roacción de neutralización 
puede ser, por ejemplo: 


Na + OH’ + He + Cl! = Na: + CY + HgO 
v bien suprimiendo los iones inalterables en el proceso de la reacción, 
H: ++ OH’ = H.0 


Esta última ecuación es generał para las reacciones de neutralización, 
- indica que siempre que los iones H' se encuentran con los iones OH’, 
se unen unos con otros para formar moléculas de agua. Entonces 
desaparecen las propiedades ácidas» de los iones H’ (los ácidos), 
y Ja3 propiedades «básicas» de los iones OH’ (las bases), y la solución 
adquiere el carácter «neutro» típico del agua, que se debe a la igual- 
«dad de las concentraciones de iones H' y OH’. De ahí proviene el 
nombre de «reacción de neutralización», que en realidad no es más 
-que un caso particular de las reacciones de doble descomposición 
¿edi supl. 2). 

Hasta aquí hemos venido estudiando las reacciones iónicas entre 
"cantidades químicamente equivalentes de las substancias reaccionantes. 
El aumento de la concentración de una de éstas provocará el despla- 
zamiento del punto de equilibrio en el sistema. Esto tiene gran 
importancia práctica, puesto que el producto que se obtiene frecuente- 
¡mente puede acrecentarse notablemente aumentando la concentración 
«de uno de los compuestos iniciales. Generalmente, en la técnica, en 
anedida de lo posible, se eluden los procesos reversibles, y siempre 
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se procura desplazar el equilibrio hscia el lado más conveniente. 
Como se mencionó anteriormente (IV, $ 3), la ley de acción de las 
masas y el principio del desplazamiento del equilibrio dan unas 
indicaciones que sirven de guía en esta cuestión. 

En muchos casos, el papel más decisivo para que predomine una 
de las direcciones del proceso lo desempeña la reacción del medio. 
El ejemplo más sencillo lo constituye la disociación de un electrólito 
anfótero cualquiera. Así el Zn(OH), puede disnciarse en iones como 
una base y como un ácido. Por consiguiente, son característicos de 
este sistema los siguientes equilibrios simultáneos: 

en medio alcalino 


A ni ri 
Zn" +204' =Z7n0H'+0H' = Zn (0H), = H¿Za0, = H'+ 
disociación como base en medio ácido 


disociación como cido 
++ HZn0;3=2H*4Zn05 


Como indican las flechas, en un medio alcalino el equilibrio está 
desplazado hacia el lado en que la disociación es de tipo ácido, puesto 
que Jos iones H` formados se unen a los iones hidroxilo del medio 
para formar moléculas de agua, escasamente disociadas; por el 
contrario, en ue medio ácido los iones QH’ se unen, en forma análoga, 
a los iones H^ de medio para formar moléculas de agua, y entonces 
el equilibrio se desplaza hacia el lado en que la disociación es de tipo 
básico. Á esta posibilidad de desplazamiento del equilibrio en ambas 
dicecciones se debe la solubilidad, en ácidos y álcalis, de los hidró- 
xidos anfóteros, prácticamente insolubles on agua (yóanso supls. 3, 4). 


” Suplementos 


1) La disolución de una sal de ácido débil en ácidos más fuertes debe sor 
tanto más rapida cuanto mayor sea la concentración formada de iones H” en 
la solución del ácido fuerte dado, es decir, cuanto más fuerte sea éste. Por regla 
general, asi sucede. Sin embargo, en algunas ocasiones so observan aparentes 
excepcionos. Por ejemplo, la disolución del CaCO, en el débil ácido acético trans- 
curre mucho más rápidamente que en el sulfúrico, ácido fuerte. El retardo en 
la disolución, en este caso (y en otros semejantes), se debe a qg en la superficia 
del CaCO, se forma una capa del producto de la reacción, difícilmente soluble 
(CaSO4), que entorpace la ulterior reacción del CaCO, con el ácido. 

2) En la fig. V-40 so muestra, en forma de diagrama, el cambio en la teac- 
ción del medio (cambio del pH) en distintos casos de neutralización ten soluciones 
0,1 N). Sí el ácido y la baso gon electrólitos fuertes (HCl y NaOH), el paso a 
través de la relación equivalente de los mismos provoca un salto muy nes 
del pH, es decir, un profundo cambio en la reacción del medio. En cambio cuan- 
do reaccionan ácidos z bases déhiles (CH¿COOH y NHOH), casi no se produce 
salto alguno en el pH. En los casos mixtos, ja curva de neutralización es asi- 
métrica. El distinto carácter de las curvas de neutralización es de esencial im- 
portancia para el análisis cuantitativo. 

5) El mecanismo del proomo de disolución de un hidróxido anfótero en áci- 
dos y úlcalís tembién puede explicarse basándoso ca lu adición al mismo 
de iones hidrógeno, o hidroxilo, por el esquema siguiente, 


Zn(OH), + 2H: == Zn(OH)(OH)* + H" me Zn(OH y); 
Za(0H); + 20H" xx Zn(OH); + OH’ =+ Zn(OH) 
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Semejanta método deseri ptivo, es en realidad, en la mayoría da los casos, més 
exacto, pero adolece de cierta arbitrariedad en la determinación del número 
de moléculas de agua o jones hidroxilo unidas al elemento central dado. Si se 


neutro 


Wop 


tiene en cuenta la hidratación de todos los 
jones, dicho método, por sus resultados, es 
equivalente al oxpvesto en el texto prin- 
cipal. Así, por ejemplo, ZnO; + 2H,0 == 
E Zn (OH), es decir, que la “composición 
de los roductos de las dos reacciones gola- 
mente difiere en dos moléculas de agua. Co- 
mo ambos jones están hidratados po? un nú- 
mero desconocido de dichas moléculas, tal 
diferencia prácticamente no se refleja en 
ay composición. 

4) La concentración de ¡ones hidróge- 
no a la cual el compuesto anfótero está 
ionizado en igual medida, on ambas direccio- 
ngs, Bè conoce como punto isoeléctrico, Para el 
Zn(0H), este punto se encuentra en un 


pH = 10. Cuando el compuesto anfótero es 
escasamente soluble, el punto isosléctrico 
corresponda a la solubilidad mínima. 


44h » de dcigo 
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ds Es om $ 7. La hidrólisis. La disolución 


V-10. Variación del pm Ye les distintas substancias en el 
por neutralización. agua, con frecuencia va acompañada 
de una reacción de intercambio. Ta- 
les procesos se reúnen bajo la denominación de Aidrólisia, 
En general, recibe el nombre de hidrólisis una doble descomposición 
en la que interviene el agua. En este proceso se verifica un desplaza- 
miento del equilibrio de disociación del agua, 


H¿0 = H + OF’ 


Fig. 


debido a la unión de uno de sus iones {e de los dos) con los de la 
substancia disuelta para formar un producto poco disociado y estasa- 
mente soluble. Como en la práctica la hidrólisis de sales es la más 
corriente, los casos que expondremos a continuación se refieren a 
éstas (véase supl. 1). 

Cuando se disuelye una sal constituida por una base y un ácido 
luertes (por ejemplo, NaCl), el equilibrio de la ionización del agua 
no se altere, puesto que los jones de semejante sal con los ¡ones 
de H y OH’ no pueden dar productos poco disociados. Por esto, en el 
sistema 


NaCl HOH == NaQH + HEI 


el único compuesto escasamento disociado es el agua. Como resultado, 
eì equilibrio de la reacción está casi totalmente desplazado a la 
izquierda, es decir, la hidrólisis del NaCl, prácticamente no se 
produce, y en la solución no existe un exceso apreciable de jones H’ 
ni de ¡ones OH”. 

Es algo distinto el fenómeno que se observa al disolver una sal 
de un base fuerte y de un ácido débil (por ejemplo, CH¿LCOONa), 
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o viceversa (por ejemplo, NHCl}. En el primer caso se combina 
parcialmente el ion H`, y en el segundo, el ion OH”, según los esque- 
Anas: 

CH¿COO" + HOH = CHCOOH -h OH” 


NE; + HOH = NIOH + H: 


Como el CHCOOH y el NH,OH están mucho más disociados que 
el agua, ambos equilibrios se encuentran muy desplazados a la 
izquierda. Por esto, la hidrólisis de estas sales por las ecuaciones: 
CB¿COONa -+ HOH == CHCOOH + Na0H 
NHCl + HOH += NHOH -+ HCl 


es también de extensión reducidisima. Con todo, la primera solución 
contiene cierto exceso de iones OH’, y la segunda, de H', 

Es evidente que cuando las dos susbancias que constituyen la 
sal —el ácido y la base— sólo se disocian ligeramente, el equilibrio 
de la hidrólisis, por ejemplo, 

CH¿COONH, + HOH + CHCOOH + NH¿OH 


debe estar desplazado más a la derecha, En otros términos, la hidró- 
lisis de una sal compuesta por un ácido y una base débiles será, en 
general, de mayor extensión que en el caso en que sólo uno de los 
componentes esté poco disociado. 

La reacción del medio en soluciones de semejantes sales, dependo 
do la fuerza relativa del ácido y de la baso. Si los dos tionen la mis- 
ma fuerza, la solución puede ser neutra, lo que tiene lugar, por 
ejemplo, en la hidrólisis del CH,COONH.. De esta forma, la reacción 
neutra de una solución no demuestra, por sí sola, que la sal no se 
hidroliza. 

Eu la práctica, log casos más corrientes són los de hidrólisis 
de sales constituidas por un ion polivalente dej componente débil 
(base o ácido) e ¡ones monovalentes del componente fuerte. Como 
resultado de la hidrólisis de tales compuestos, por ejemplo, CuCl, 
y NaCO, por regla gencral, se forman sales básicas o ácidas: 


CuCl, + HOH += Cu(OE)C1 + HCl 


Cue + HOH + Cu(OH)" + H 
NaCO, + HOH = NaHCO, + NaQH 


o hien, 


o bien, 
003 + HOH = HCO; + 0H' 


Generalmente, la extensión de la hidrólisis de semejantes sales no va 
más allá —es decir, no lega a la formación de una base débil, o 
ácido débil, libres—, debido a la correspondiente acumulación de 
iones H' u OH' en la solución. Constituyen una excepción Log casos 
en que las propiedades básicas o ácidas del componente polivalente 
son de una magnitud casi inapreciable. En estos casos, la hidrólisis 
generalmente se desarrolla hasta el fin (véase supl. 2). 
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Do lo expuesto se infiere que, el grado de hidrólisis (es decir, la 
relación, generalmente expresada en tantos por ciento, del número 
de moléculas hidrolizados al número total moléculas disueltas), 
depende, ante todo, de la naturaleza química de los iones que consti- 
tuyen la sal dada. En la mayoría de Jos casos, el grado de hidrálisis 
es reducido. Así, en las soluciones (0,1 N de CH¿COONa, y NHC, 
constituyo, a 25 °C, solamente un 0,01%, es decir que de cada diez 
mil moléculas, solemento una está hidrolizada. Cuando el ácido y la 
base son débiles, la extensión de la hidrólisis es mayor; así, para el 
CH,COONH,, en las mismas condiciones, constituye cerca del 0,5%. 
Exactamente crece el grado de hidrólisis cuando las bases, o los 
ácidos, son extraordinariomente débiles, alcanzando una magnitud, 
por ejemplo, para 0,4 N de la solución de NaCN, de cerca de 1,5%. 
Y por fin, la hidrólisis de sales de ácidos o bases muy débiles con 
frecuencia se (lesarrolla prácticamente por completo. 

Debido a la reversibilidad de la hidrólisis, el equilibrio de este 
proceso depende de todos los factores quo iniluyon en el equilibrio 
de las reacciones de doble descomposición. Así, por ejemplo, ésta se 
desplaza hacia el sentido en que tiene lugar la descomposición de la 
sal inicial, si los productos resultantes (frecuentemente, sales básicas) 
son escasamente solubles. Añadiendo al sistema un exceso de una de 
las substancias que se obtienen como producto de la reacción (geno- 
ralmente, ácidos o álcalis), por la ley de la acción de masas se puede 
desplazar el equilibrio en Ja dirección opuesta. Por el contrario, la 
adición de un exceso de agua, es decir, la dilución de la solución, 
también por la ley de acción de las masas, aumenta la extensión de 
la hidrólisis. Por ejemplo, a 25 °C, para la reacción 


NaCO, + HOH == NaHCO, + NaOH 


el grado de hidrólisis (%), en función da la concentración inicial de 
Na,CO, es de: 


0,1 0,05 0,01 0,005 0,001 
2 4,5 11,3 16 34 


Como se indicó anteriormente ($ 5), el grado de disociación del 
agua se incrementa considerablemente al elevar la temperatura, 
mientras que para la gran mayoría de los demás electrólitos sólo 
se observa un cambio insignificante del mismo. En consecuencia, 
cuando se eleva la temperatura de una solución, la concentración 
de iones H' y OH' en la misma crece sensiblemente, lo cual aumenta 
la probabilidad de la formación de moléculas poco disociadas de un 
ácido o de una base débiles. Por esto, al calentar una solución, se 
incrementa considerablemente el grado de hidrélisis. Por ejemplo, ac = 
= 0,01 mol/l, para la reacción 


«y Cry HOH + Cr(OH)CL, + HCI ' 
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el grado de hidrólisis, en función de la temperatura, es de: 


Temperatura (°C) .... 0 25 50 75 100 
KANI: s man a Es 4,6 9,4 17 28 40 


De lo expuesto se deducen las reglas generales concernientes all 
desplazamiento del equilibrio de la hidrólisis. Si se desea desplazarlo 
hacia el lado en que puede ocurrir la descomposición total de la sal, 
se debe emplear soluciones diluidas y trabajar a temperaturas eleya- 
das. Por el contrario, cuando se requiere que la extensión de la 
hidrólisis sea reducida, se debe trabajar con soluciones concentradas 
y en frío. En el último caso es también muy conveniente agregar a la 
solución un exceso de uno de los productos resultantes de la reacción 
(ácidos o álcalis). En la práctica química es necesario con frecuencia, 
atenerse a estas indicaciones (véanse supls. 3, 4). 


Suplementos 


4) Toniendo en cuenta la existencia de otros sistemas, adomás del acuoso, 
Ja hidrólisis se debe considerar como un caso concreto de la soluslisis, es devir, de 
una doble descomposición, en la que intervienen el soluto y el disolvente. 

2) A continuación se comparan (bajo el punto de vista de la reacción de la 
solución y del carácter de los productos obtenidos) distintos casos posibles de 
hidrólisis de sales. Por una parte, se confronta la fuerza de lus correspondientes 
ácidos y hases, y por otra, el tipo do sal según la valencia del catión o del anión. 

]. Dase fuerte, ácido débil. La reacción do la solución es alcalina. Según 
la valencia del catión y del anión, pueden darse los siguientes casos. 

a) El catión y el unión son monoralentes, Entonces, los productos de la Li idró- 


lisis son un ácido y una hase libres, Por ejemplo: 
NaCN + H¿0 == NaOH + HCN 
o bien en forma jónica CN’ + H,¿0 == HCN + 0H" 

b) £l catión es monovalente y el anión, polivalente. Esto es el cuso más Lipico. 
Como resultado de la hidrólisis so forman sales ácidas y un álcali libre. Ejemplo: 
NaPO; + H¿0 == Na¿HPO, + Na0H 
o bien, PO] + 1,0 == HPO% + OR’ 

Si la cantidad de agua es muy abundante, la hidrólisis prosigue en su segunda 


fase: 
Na HPO, + H,O == NaH¿PO, + NaOH 
o bien, HPO; + H¿0 = H¿PO; + 0H' 


No obstante, la extensión de la hidrólisis no lega hasta la formación del ácido: 
débil en estado libre, debido a que en la solución se ya acumulando álcali en 
estado libre: (iones OH”). 

c) El catión es polivalente, y el anión monovalente. Este caso es relaliva- 
mente raro, Por hidrólisis se forman una sal básica y un ácido libre. Con todo, 
la reacción de la solución es alcalina, ya que contiene mayor cantidad do iones. 
OR’, procedentes de la sal básica (constituida a partir de una base fuerte), que- 
iones H~, procedentes del ácido débil. Por ejemplo: 


BaíCN)¿ + H,0 == Ba(OH)CN + HCN 
o bien, CN’ + H¿0 == HCN + OH’ 


d) El catión y el anión son polivalentes. Este caso no se encuentra en la prác- 
tica, puesto que dichos compuestos son insolubles en agua, 
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11. Base débil, ácido fuerte. Reacción de la solución: ácida. 
a) El catión y el anión monovalentes. Como resultado de la hidrólisis se 
forman uva base y un Ácido libres, Por ejemplo: 
NHNO, + H30 == NH¿OH -+ HNOz 
o bien, NH; + H,0 =NH,0H ++ H' 


L) El catión es polivalente y el antón, monovalente., Es el oaso más típico. 
Como resultado de la hidrólisis se forman sales básicas y ácido libre. Por ejemplo: 


AlCl; + H¿0 = ALOHICL, -+ HCl 
o bien, Al" + H¿0 == AOH) * + H* 
Si lu cantidad de agua es abundante, la hidrólisis prosigue en su siguiente fase: 
ALOH)C!, FjH,0 ==jAl(OH).C1 + HCI 
a bien, AOH)“ + H¿0 == AOH); + H 
No obstante, la extensión de la hidrólisis no llega basta la formación de una 
base débil, puesto que sô va acumulando en la solución ol ácido fuerte (iones H*`), 
C) El catión monovalente y el anión, polivalente, Es un caso muy varo. Como 
resultado de la hidrólisis se forma una sel ácida y una base libre. La solución 
contiene más jones H', procedentes da la sal ácida (constituida a partir de un 
ácido fuerte), que jones OH”, procedentes «de la base débil, Por ejemplo: 
(NH ¿504 + H¿0 == NH,HSO, + NH¿OH 
o bien, NH, + H,O == NE,OH + H:] 


d} El catión y el anión son ps Como resultado de la bidrólisio se 
forman una sal básica y un ácido libre. Por ejemplo: 


[Feg(SOj)a + 2H20 == 2FefOH)SO, + H¿SO, 
o bien, Fe" + H¿0 =Fe(0H)* + H° 


111. Base débil, ácido débil. La reacción de la solución, en este caso, depende 
de la fuerza relativa de la baso y del Ácido. El carácter de los productos de la 
hidrólisis depende de la valencia del catión y anión y, además, de la fuerza del 
ácido y de ja bass. Por ejemplo, la sal de aluminio del débil ácido acético se 
hidroliza para lormar sales básicas, según el esquema: 


ANCH,C00), + H¿0 == ALOM)(CH,COO), + CHCOOH 
ALOH)(CH,COO), + H,O = ALOH),CH,C00-+CH,COOH 


M la sal de aluminio del ácido sulfbídrico, ácido todavía más débil, se hidroliza 
nsta formar la base y el ácido en estado libre; 


Al¿S) + 6H50 = 241013), + 3,5 


IV. Base fuerte, ácido Juerte. Las soluciones do tales sales dan una reacción 
neutra al tornasol, puesto quo la hidrólisis prácticamente no se verifica. A este 
grupo pertenecen el NaCl, NaSOa, BaCl, etc. 

Y) Además de tener considerables aplicaciones puramente químicas, la 
hidrólisis tiene gran importancia para muchos procesos orgánicos. Por ejemplo, 
la función biológica de algunas sales contenidas on la sangre (Na HCOy y Nae HFO,) 
reside, fundamentalmente, en mantener una concentración constante de jones 
hidrógeno (os decir, una reacción determinada del medio). Esto se verifica por 
desplazamiento del equilibrio de la hidrólisis, según los esquemas: 

HCO; + H¿0 = H¿C0, + 0H" y HPO} -+ H,0 =e RPO; + OR’ 
Cuando en la sangra, por una u Otra causa, se forma un exceso de iones H', 
éstos combinan con los iones hidroxilo, y los citados equilibrios se desplazan 
a la derecha; si son los iones OH” los ha so forman en exceso, los equilibrios se 


desplazan a'la izquierda. Gracias a ello {asi como al efocto de tampón de las 
substancias albuminosas), el pH de la sangre de una parsona sana. oscila en una 
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-scala muy reducida, alrededor de un valor medio de 7,4, lò cual es de suma 
Iaportancla para las funciones vitalos normales del organismo. 

4) Desde el punto de vista biológico, la importancia de la concentración 
de ¡ones H* se extiende a las plantas: todas las especies de plantas terrestres 
necesitan para su desarrollo que el torreno posea una concentración determinada 
de iones hidrógeno. La patata. por ejemplo, crece mejor en terreros algo ácidos 
(pH = 5); la alfalfa, on terrenos ligeramente alcalinos (pH = 8), y el trigo, 
en terrenos de reacción neutra [pH = 7). 
po Los valores del pH de algunos terrenos oscilan entre 3 y 9, mas para la 
mayoría de ellos el pH está dentro del límite 5... 7, es decir, los terrenos son 
«por lo general de ppm ácidos. Al contrario para las aguas superficiales del 
océano es típica la reacción un poco alcalina: el pH se mantiene en ellas (debido 
a la hidrólisis de los carbonatoz) ón un nivel constante aproximado: 8,1... 8,3. 


8, La química y la corriente eléctrica. Existe otro tipo de reag- 
ciones, conocidas como desplazamientos, que difieren en principio 
de los de doble descomposición, estudiadas en los párrafos que antece- 
den al presente. Si bien en las dobles descomposiciones tiene lugar 
la atracción de los ¡unes ya existentes, en una combinación u otra, 
en los desplaza mientos, uno de los iones se convierte en átomo neutro, 
produciéndose simultáneamente la formación de un nuevo ion. Por 
consiguiente, las reacciones de desplazamiento están vinculadas con 
una transición de electrones. 

Entre los procesos más sencillos y frecuentes de este tipo figura 
ia interacción de los metales con los ácidos. Podemos citar, a título 
de ejemplo, la reacción usada corrientemente en los laboratorios 
para la obtención de hidrógeno: 


Za + 2HU1 = ZnCl; + Ho 


Como el HC] y el ZnCl, son electrólitos fuertes y la molécnla H, 
no se disocia en iones, esta reacción ae puede expresar en forma iónica 
como signo; 


Zn + 2H- + 20l = Zn" -+ 201' + Ha 
o bien, eliminando los términos invariables: 
Zn + 2H" = Zo + Ma 


O sen, quo los ¿tomos neutros de zino se convierten on iones, y los 
iones hidrógeno pasan a ser átomos neutros (que más adelante se 
unen para formar moléculas). Es evidente que el proceso se reduce 
ala transferencia de electrones. del átomo de zinc, a los jones hidrógeno. 

De ln última ecuación se deduce que la reacción depende directa- 
mente de la naturaleza del metal y de la conceniración de iones 
hidrógeno, Así como la velocidad de osta reacción depende de la 
concentración de jones hidrógeno, el otro factor —la naturaleza 
química del metal— determina prácticamente Ja posibilidad de que 
ésta ocurra. En efecto, la transferencia de electrones a los ianes H' 
sólo puede ocurrír si el metal los cede con facilidad. Por esto, la 
interacción de lns metales con los ácidos no siempre conduce a un 
desalojamiento de hidrógeno; esto sólo ocurro en los casos en que 
el metal es suficientemente activo. Así, por ciemplo, el zine y el 
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lierra desplazan el hidrógeno de los ácidos, mientras que el cobre 
y la plata no lo hacen. 

De modo más palmario que por Ja interacción de los metales 
con los ácidos, la actividad de los distintos metales —es decir, la 
facilidad con que ceden electrones—, puede ser comparada mediante 
el estudio de las reacciones de desplazamiento de unos metales, 
en las soluciones de sus sales, por otros metales. El proceso químico 
que se verifica en estos casos tombién consiste en un paso de electro- 
nes de un elemento a otro, lo cual puede verse en Jas siguientes 
ecuaciones 


Zn + 0180, = 2150, + Cu, o bien, Zn + Cu” = Zn + Cu 


Resumiendo: la esencia de la reacción de desplazamiento de un 
metal por otro radica en la transferencia de electrones del átomo 
de un metal (el que desplaza) al ion del otro (el desplazado). Por 
ejemplo, en la serie Zn, Fe, Cu, Ag, cada metal desaloja al subsiguien- 
te de sus sales, mientras que el proceso inverso no so produce. Esto 
indica, que, del Zn al Ag, decrece la tendencia del metal a ceder 
electrones, esto es, aumenta la potencia de los vínculos que retienen 
a los electrones en el metal, 

El proceso de interacción del zine con el cobre, consignado más 
arriba, se puede dividir en dos ctapas: 

Zn = Zn" + 2e- y 2e% Cu" = Cu 


Es evidente que si la transferencia de electrones se puediesa efectuar, 
no ya en forma directa, sino a través de un conductor eléctrico, por 
éste, del zinc al cobre pasaría una corriente de electrones, esto es, una 
corriente eléctrica. 

La fig. V-11 nos da la ilustración esquemática de una pila gal- 
vánica, es decir, de un aparato que hace posible la transferencia de 
electrones a través del conductor, El recipiente A y el tubo inverti- 
do C en forma de U —puente salino— están llenos de una solución 
de ZnSO,, y el recipiente B contiene una solución de CuSO,. En el 
primero se halla sumergida una plaquita de zinc, y en el segundo, 
uua de cobre, Cuando se unen las dos placas con un conductor, g, 

or éste circula corriente eléctrica en la dirección indicada por la 
lecha, 

La formación de corriente eléctrica está directamente vinculada 
con la diferencia de las concentraciones de electrones libres en los 
distintos metales (Uf, $ 8) y con la tendencia de aquellas a anivelarse 
en cuanto ge ponen en contacto Jos metales. En la Tronis de separa- 
ción del metal con la solución de su sal, simultáneamente tienen lugar 
(para Jos iones monovalentes) los equilibrios siguientes: 

Maurer M? y Mé4aq= MM" 
metal solución 
o bien, en total: 
M+0q=e + M 
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La disminución de la concentración da electrones libres en el metal 
(hasta valores inferiores a los que le corresponden a sumagnitud 
normal) favorece al desplazamiento del equilibrio a la derecha, es 
decir, el proceso de formación de nueyos ¡ones positivos y su paso 
a la solución. Por el contrario, el crecimiento de la concentración 
de electrones libres favorece el desplazamiento del equilibrio a la 
izquierda, esto es, la conver- 
sión de los iones positivos en 
átomos neutros (y el consi- 
guiente desprendimiento de 
éstosen la superficie del metal). 

Como la concentreción de 
electrones libres en el zinc es 
mayor que enel cobre, cl elec- 
trodo de zinc se reprosenta con 
el signo menos, y el de cobre, 
con el signo más. Cuando estos 
electrodos se unen por medio 
de un conductor, por él circu- 
la una parte de electrones, del 
zinc al cobre, comunicando una 
carga positiva a la placa de 
zinc, y negativa a la de cobre. 
La carga positiva del zinc se 
neutraliza inmediatamente, mediante el paso de iones de zinc, Zn'*,a la 
solución, También se neutraliza instantáneamente la carga negativa del 
cobre, mediante la depositación de iones Cu'* en cl electrodo (con la 
consiguiente convorsión de los mismos en átomos neutros). Al mismo- 
tiempo, la parte correspondionte de iones Zn** emigra, por el puente 
salino C, del recipiente A al B. Los citados procesos se repiten conti- 
nuamente (hasta la disolución total del zinc o la descomposición 
completa de la sal de cobre). De esta forma, en las pilas galvánicas 
o a las reacciones químicas generan corriente eléctrica (véase 
sup). 1). , 

Los fenómenos observados con el par Zn—Cu no constituyen, ni 
mucho menos, una excepción. Eligiendo convenientemente las con- 
diciones correspondientes, en el aparato jlustrado en la fig. V-44 
se puede generar corriente eléctrica usando cualquier reacción de 
desplazamiento. 

Cuanto más difieran las concentraciones de electrones libres, 
tanto más extensa será la transferencia de los mismos de un metal 
a otro, es decir, tanto mayor será la tensión de la corriente eléctrica, 

Conociendo el signo de la carga de cada electrodo y midiendo la: 
tensión de la corriente, se puede valorar la actividad comparativa 
de los distintos metales y, von arreglo a ésta ordenar a los metales 
en una serie denominada serie electromotriz o electroquimica. Dicha 
serie, en sus rasgos fundamentales, ofrece el siguionte aspecto: 

++ ¿K...Ca...Mg...20...Fe....50...H...CU...Ag. «AN... 


Fig. V-11. Esquema de un elemento gal- 
vánico. 
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Las consecuencias más importantes de la existencia de esta serie 
electromotriz son: 

1) Cada metal desplaza de las sales a todos aquellos que en la 
serie electromotriz se encuentran a su derecha. 

2) Todos los motales situados a la izquierda dol hidrógeno lo 
desalojan de los ácidos; los situados a la derecha nu lo desplazan. 

3) Cuanto más distantes se encuentran dos metales en dicha 
serie. tanto mayor es la tensión de la corriente que genera la pila 
galvánica construida a base de los mismos (véanse supls. 2, 3). 

La generación de corriente eléctrica por medio de las reacciones 
químicas que se verifican en las pilas galvánicas de distintos tipos 
es una práctica muy extendida. No obstante, para estos fines todavía 
se emplean con mayor frecuencia las dínamos, goberadores que se 
comportan como una especie de bombas para el cnvío de electrones 
de una parte del circuito a la otra. 

El fluido de electrones, denominado corriente eléctrica, en general 
presenta gran analogía con una corriente de agua, lo cual puede 
observarse comparando los esquemas ilustrados en la fig. V-12, que 


Contador de aqua Amperimatro 


Manómetro 


Bomba Generador 


Fig. V-12. Analogia intre un sistema hidráulico y un sistema eléctrico. 


correzpondeo a un sistema hidráulico y a uno eléctrico, respectiva- 
mente. El generador, como si fuera una bomba, envía los electrones 
de una parte del sistema a la otra. La tensión de la corriente (que se 
puede comparar con la presión del agua), se mide mediante un voltí- 
metro; la cantidad de electricidad que fluye (que puede compararse 
con la cantidad de agua que fluye), con un amperímetro; el papel 
del e del sistema hidráulico lo desempeña el interruptor (véase 
supl. 4). 

Si a un circuito de corriente eléctrica se conecta un recipiente 
«conteniendo una solución de un electrólito cualquiera, por ejemplo, 
HCI, se produce el fenómeno conocido como electrólisis (fig. V-13). 
Debido al trabajo producido por la fuenta de corriente, los electrones 
“son «aspirados» de un electrodo (ánodo) e «impelidos» al otro (cátodo). 
Por esto, en el ánodo se produce una insuficiencia de electrones, y en 
el cátodo, un exceso. Los iones Cl” que se encuentran en la solución 
son repelidos por el electrodo negativo y atraídos por el positivo, 


180 


mientras que con los iones H’ de la solución suceda lo contrario, 
O sea, que los primeros emigran hacia el ánodo, y los segundos, hacia 
el cátodo. Debido a esto, los iones con cargas negativas fueron lla- 
mados aniones (que se mueven hacia el ánodo), y los que llevan cargas 
positivas, cationes (que se muevan hacia el cátodo). 

Como la fuente de corriente «aspira» los electrones en el ánodo, 
los iones Cl' que llegan a éste pierden un electrón y se convierten en 
átomos neutros. A continuación, cada dos de estos átomos se unen 
par formar una molécula y se desprenden en forma de cloro gaseoso. 

imultáveamente, el cátodo (que contiene un exceso de electrones), 
los va entregando a los iones H* que van llegando, transftormándolos 
en átomos neutros de hidrógeno. Como, seguidamente, cada dos 
átomos de éste se unen formando moléculas, el hidrógeno, en forma 
de gas, se escapa del recipiente. 

De esta forma, al pasar la corriente eléctrica a través de una 
solución de un electrólito, en los electrodos ocurre lo siguiente: 

a) en el nodo: conversión de los aniones en átomos o radicales 
eléctricamente neutros, con la consiguiente pérdida de electrones; 

b) en el cátodo: conversión de los cationes en átomos (o radicales) 
eléctricamente neutros, con la consiguiente ganancia de electrones. 
Estos fenómenos siguen desarrollándose hasta el agotamiento total 
del electrólito. Es evidente que 
los procesos olectrolíticos consis- 
ten, en esencia, en cambios qui- 
micos producidos por la corriente 
eléctrica. 

Si en lugar de HC] sc toma, 
por ejemplo, CuCl,, el procesu 
que se verifica en el ánodo será 
el mismo que en el primer 
ejemplo; ahora, en el cátodo no 
se desprenderá hidrógeno, sino 
cobre metálico. Eligiendo las 
condiciones adecuadas (intensi- Fig. V-13. Esquema de la electrólisis. 
dad de corriente, composición de 
la solución, etc.), puede conseguirse que el cobre se depo- 
site formando una capa muy homogénea. El método de recubri- 
miento electrolítico de un metal con una capa de otro se omplea 
profusamente en la técnica moderna de la galvanoplastia (niquelado, 
dorado, etc.). 

El proceso se desarrolla de otra forma, si el CuCl, so electroliza 
empleando para ello un ánodo de cobre. Como los átomos de Cu 
cedon los electrones con moyor facilidad que los iones Cl”, en este 
caso, en lugar de desprenderse cloro en cl ánodo, so efectuará el paso 
de iones Cu* del ánodo a la solución. La olectrólisis se reducirá, 
por consiguiente, al transporte del cobre, del ánodo al cátodo. Este 
fenómena tiene una importancia técnica enorme, puesto que permite 
purificar los metales por vía electrolitica. 
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Según el grado de actividad química del elemento, su paso del 
estado atómico al iónico, como se consignó anteriormente, se produce 
con mayor o menor facilidad. Por consiguiente, también debe ocu- 
rrir lo contrario, es decir, que las tensiones eléctricas necesarias para 
convertir los dístintos iones en átomos eléctricamente neutros, deben 
ser distintas. En efecto, cuanto más a la izquierda se halla el metal 
en la serie olectromotriz, más difícil resulta separarlo de la solución 
mediante la electrólisis. 

El hecho de que para la deposición electrolitica de los distintos 
metales se requieran diferentes tensiones, ha servido de base de 
algunos importantes métodos de separación de aquéllos. Asi, por 
ejemplo, en una solución de una mezcla de sales de Zu y Cu, regu- 
lando adecuadamente la tensión, se consigue que el cobre se deposite 
en el electrodo y que el zine permanezca en la solución (véasesupl]s. 1—8) 

Así, pues, para convertir los distintos tones en álomos eléctrica- 
mente neutros se necesitan tensiones diferentos, cuyas magnitudes 
dependen de Ja naturaleza química del ion, Son mucho más sencillas 
las rolaciones existentes entre dicha comversión y la cantidad de 
electricidad consumida paca Ja electrólisis. Cada ion monovalente, 
independientemente de su naturaleza química. recibe o cede un 
electrón durante esta proceso; el ion divalente, dos, ete., ete. Por 
consiguiente, para la descarga de un ion-gramo de cualquier elemento 
monovalente se requiore una misma cantidad de electricidad: para 
la descarga de un ion-gramo de un elemento divalente, el doble, 
y así sucosivamente. Esta relación recibe un carácter más general 
toduvía cuando se pasa a los pesos oquivalentes, puesto que on este 
caso se anulan las diferencias vinculadas von Jas cargas de las iones, 
Todos los electrólitos se someten a la ley da la electrólisis (Faraday, 
1834), conocida también como ley de Faraday, según la cual, cantida- 
des iguales de electricidad dejan en libertad cantidades quimicumente 
equivalentes de los elementos*); para depositar un equivalente-gramo 
de cualquier elemento se necesitan 96 487 culombios (26,8 amperios/ho- 
ra), La ley de Faraday permite efectuar distintos cálculos vinculados 
con fenómenos electrolíticos (véase supl. 9) 


Ejemplo. Supongamos que a travós de soluulones de AgNO, CuSO, y AuCly, 
conectadas en seris a un circuito! de corriente continua, se hace pasar una co- 
rriente de 5 umperios do intensidad durante 10 minutos. ¿Qué cantidades de 
plata, cobre y oro se depositarán en loz respectivos cátodos? 

Como un amperio de Intonsidad de corriente corresponde al pue de un cu- 
lormbio por segundo, en el poriodo de tiempo que ha durado el oxporimento 
habrán fluido a través de las soluciones 5-60-10 = 3000 culombios. Por con- 
siguiente, se depositarán: 


O 3,35 g de Agi PE-TO g de Cu; negr m20 g de Au 


*) Esta ley puede también enunciarse como sigue: si so hace pasar una 
misma cantidad de electricidad a través de soluciones diferentes, fes pesos de las 
substancias descompuestas o depositadas en los distintos electrodos son propor- 
cionales a los pesos equivalentes de dichas substancias (N. del 7.). 
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Después de estudiar la electrólisis resulta más fácil comprender 
la esencia de la conduciividad eléctrica de. las soluciones. Volviendo 
de nuevo a la fig. V-13, nos daremos cuenta en seguida de que la 
corriente eléctrica (es decir, el fluído de electrones) no pasa á través 
del líquido. Pero como el número de electrones recibidos por el ánodo 
es igual al número de los entregados, en un mismo periodo de tiempo, 
por el cátodo, en el circuito externo, la corriente eléctrica fluye del 
mismo modo a como lo haría si los propios electrones atravesaran 
por sí mismos la solución. Por esto se emplea el término de «conducti- 
vidad» de las soluciones. 

Es evidente que las soluciones que no contienen iones, es decir, 
las soluciones no electrolíticas, casi no pueden conducir la corriente. 
La conductividad eléctrica de las soluciones de electrólitos depende, 
ante todo, de la concentración iónica: cuanto mayor sea ésta, tanto 
mayor será la conductividad. 

El segundo factor que influye en la conductividad es la carga 
de los iones. Es obvio que, en igualdad de condiciones, los iones 
divalentes, por ejemplo, pueden «transportar» mayor cantidad de 
electricidad que los monovalentes, puesto que cada uno de los prime- 
ros pierde (o gana) dos electrones de una vez. Para eliminar la in- 
fluencia de la carga de Jos iunes, cuando se realiza un estudio compa- 
rativo de la conductividad eléctrica, se emplean soluciones de con- 
centración normal. Entonces, la mayor carga del ion $e compensa 
ton un menor contenido de éste, 

Y finalmente, el tercer factor importante es la movilidad de los 
iones, que caracteriza Ja velocidad con la que éstos se desplazan en 
la solución. Cuanto más rápidamente se desplazan los iones, tanto 
mayor es el número do los que se descargan en el ánodo y cátodo 
en una unidad de tiempo, y, por consiguiente, tanto mayor es la 
conductividad eléctrica do la solución. Jas velocidades efectivag 
de desplazamionto de los distintos iones son parecidas entre sí, y son 
muy pequeñas (del orden de unos centímetros por hora), a las ten- 
siones eléctricas usuales. Los iones OH” son bastante más móviles 
que los demás (unas 3 veces) y, particularmente, los H', que sún lo 
son más (unas 5 veces), Por esta razón, en concentraciones de idéntica 
normalidad, las soluciones de bases y ácidos fuertes conducen mejor 
la corriente que las de las sales, Al elevar la temperatura, la movili- 
dad de los iones se incrernenta, lo cual goneralmente conduce a un 
crecimiento de la conductividad oléctrica de las soluciones (véase 
supl. 11). 

Las poqueñas velocidades absolutas de los iones se deben en parto, 
a la hidratación de los mismos, per ejemplo, según los esquemas: 


Nat + aq = Na + i01 kcal y €l-+aq= Cl +84 koal 
La energía quo se desprende en este caso se llama energía de hidrata- 
ción, Como se ve de los ejemplos expuestos ésta es bastante signifi- 


cante. Á consecuencia de la hidratación, en torno del ion se forma 
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como un «abrigo» de moléculas do agua, que se desplaza jinto con 
el ion en su recorrido hacia el electrodo, retardando enormemente 
con ello el movimiento del mismo (véase supl. 12). 


Suplementos 


i) Cuando se sumerge un pedacito de zinc en una solución de una sal de 
cobro, en gu superficie inmediatamente so depositan partículas de cobre me- 
Lálico. Este zine «recubierto» de cobre, cuando se introduce en una solución de 
ácido, rercciona con éste mucho más cnérgicamonte que el zine puro, La cuusa 
de ello reside en que el par golvánico formado. Zn — Cu, se comporta como una 
pila galvánica: los electrones del zinc pasan al cobre. y de éste, a los iones hidró- 
geno que se encuentran en la solución (fig. V-14). Por esto, el hidrógeno no se 

quedu sobre el propio zinc, sino que se be Pp en 
forma de gas, sobre el cohre, lo cual facilita que el 
zine siga enviando iones Zn** a la solución. Este fo- 
nómeno tione lugar siempre que un ácido actúa 
sobre un metal que está en conlacto con otro me- 
nos activo, 

2) Si sə aisla una de las mitades del aparato 
de la fig. V-44, por ejemplo, el recipiente A, en 
la superfício do contacto del electrodo (la plaguite 
de zinc} con la solución de Zn050,, se establece un 
equilibrio entre los átomos e iones de zinc: Zn se 
= Zn'* + 2e7. Luego. los iones positivos se en- 
contrarán en la solución, y los electrones, en la 
propia plaquita, Debido a esto, la capa de solución 
contigua al olectrodo se carga positivamente, y el 
propio elevtrodo, vexativamente; entoneos, centre 
ellos se establoco una diferencia de potencial, Un fe- 
nómeno auálogo so produce an el recipiente B, al 


Fig. V-14. uema de  separarlo del resto del aparato, con la única dife- 
un par galvánico, pora la magnitud de le diferencia de poten- 
cial será distinta, Es cvidente que, si se consiguie- 


ra medirlu, con ello obtendríamos una característica cuantitativa de la ten- 
dencia de los jones de los distintos metales a pasar a la solución, 

Empero, no existen métodos directos para medir estas dilerencias de poten- 
cial, pur lo cual, para su determinación nos vemos obligados a emplear unos 
métodos indirectos, basados en que la tensión total desarrollada por vna pila 
galvánica es igual a la suma algebraica do todas las diferencias de potencial 
existentes on olla, 

Si en una solución contenioudo H> (por ejemplo, H,SO¿) se sumerge un 
electrodo de platino y se hace pasar junto al mismo una corriente de hidrógeno 
en estado gaseoso, este último recubre la plaquita metálica formando un electrodo 
de hidrógeno, en cuya superficie so estableca un equilibrio entre las moléculas, 
átomos e jones de bidr : Ha =2H =2H: + 2e-. Considerando conven- 
elonaimante la diferencia de potencial entro el electrodo de hidrógeno y la so- 
lución do ácido igual a coro, y combinando dicho electrodo, por ejemplo, con 
uno de zinc (fig. V-15), hallamos que la diferencia de potencial entre el Zn y la 
solución de su gal (el potencial de electrodo de zinc) es igual a la tensión desa- 
trollada por esta pila, De forma análoga so pueden determinar los potenciales 
do electrodo relativos de la mayoría de los metales. La carga del electrodo in- 
vestigado, on el caso de metales activos, será negativa, y en el caso de los de 
menor actividad que el hidrógeno, positiva. La tabla que se cons a conti- 
nuación contiene los datos (Ey) re teg a soluciones molares (para el ¡on 
correspondiente), a la temperatura ordinaria y una presión del hidrógeno igual 
a una atmósfora. 
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El cambio do una de estas condiciones origina una alteración de los poten- 
ciales de electrodo, puesto que losequilibriosM == M* + e” y H, == 2H == 2H'+ 
+ 2e- se despiazan* en la forma correspondiente. 

3) Cuando se conocen los potenciales de alectrodo de los metales so puede 
calcular la fuerza electromotris (la tensión máxima) de una pila galvánica coos- 
tvítulda por un par determinado. Para ello sólo se necesita substraer del poten» 
cial dol electrodo positivo el del negativo. Por ojemplo, para el par Zn — Cu 
tenomos; E = + 0,34 — (--0,76) = 1,10 voltios. 

4) Por unidad de cantidad de electricidad se toma generalmente un culombio 
(C) que os igual a 6,25 -101 cargas olectrónicas. Cuando la intensidad de la co- 
rriente es de un amperto (A), por el alambro pasa en un segundo un culombio, es 
decir, A = C/s o € = A-s. La potencia se mide en vatios (waits). Un vatio es 


Fig. V-15. Esquema de la determinación del potencial elvclrídico. 


igual a un joule por segundo (W = J's), La potencia de la corriente eléctrica 
os igual a su tensión en voltios, imniliplicada por su intensidad, es decir, vol- 
tio «omporio = vatio (V-A =W). La pila galvánica mostcada on la fig. V-11 da 
aproximadamente una tensión de 1,1 voltios, mientras que la tensión de la red 
del alumbrado es de 127 v do 220 V, 

5) La minima tensión necesaria pare la descomposición del electrólito (el 
llamado potencial de descomposición) so halla substrayendo del potencial colec- 
tródico del anión el valor correspondiente para el catión. Por ejemplo, el po- 
tenolal de descomposición del cloruro de zinc Z = 1,36 — (—0,78) = 2,12 V, 


Potenciales de electrodo 


Metal lon Eo Y | Metal Lon Ev, V 
K K* -2,93 En Sn“ —0,14 
Ca Ca”- 2,87 H, 2u’ =0 .00 
Mg Mg" —2,37 Cu Gu” +0,34 
Zn Zo" —0,70 Ag Ag -+0,80 
Fe Fe** —U, 44 Au Auro +4,45 


y para el clorura cúprico Z = 1,86 — (+0,34) = 1,02 V. De aqui se ve que de 
a solución do la mezeła de las sales so debe desprendor precisoments el cobre, 
y sólo después de su procipitación, el zinc. Puesto que, sin enibargo, el poten- 
cial electródico varía ni variar la concentración dol correspondiente ión, el 
despricudimiento del meta? más activo puede, hablando on general, comenzar 
antes de la precipitación total del menos activo. Sobro todo osto se refiere a los. 
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casos cuando ambos metales tienen unos potenciales vloctródicos que se dife- 
rencian poco por su magnitud. 

6) Como los iones del agua se descargan en los electrodos con mayor fa- 
citidad que los de muchos electrálitos, durante la olectrólisis, pongamos, por 
ejemplo, del Nu¿SO4, en el cátodo se verifica un desprendimiento de hidrógeno 
(en virtud de la presencia de los iones H” del agua), y en el ánodo, un desprendi- 
miento de oxigeno (por el esquema 20H" — 2e- = FO + 0). Como resultado, 
la zona del cátoda so euriquece en iones Na’ y OH”, mientras que en la región 
anódica aumunta la concentración de iones 50% y H’; es decir, en el primero se 
va acumulando álcali libro y un el segundo. Ácido, 

7) En la olectrólisis del Na¿SO, se basa un procedimiento bastant nsado 
de revelación de los polos de un circuito de corriente continua com ayuda de un 
papel impregnado con una mezcla de soluciones de esta sal y fenolftaleina, Si 
a este papal se aplican, a cierta distancia una de la otra, Ins oxtremidades de 
las cables, entonces, corca de aquella de ellas que es ol electrodo negativo, coma 
resultado de la Intoracción de Ja fenolftaleina con el álcali que so forma durante 
la electrólisis surge una mancha de color frambuesa, 

8) Puesto que para la mayoría de las sales es característica la estructura 
ionica, sus aleaciones coroa de las temperaturas de fusión lambién estan com- 
puestas principalmente do iones sueltos, Los potenciales de desprendimiento de 
estos últimos, por regla general, dependen esencialmente do la naturaleza del 
ion cargado con signo contrario y no coinciden con los determinados on las 
soluciones acuosas. 

A la electrólisis se someten con Írecucncia no las soluciones, sino las subs- 
tancias (principalmento las sales) vu estado furdido, Semejante electrólisis 
de las masas fundidas Lione un gran significado técnico, Basta con decir que von 
su ayuda se obtienen anualmente millanes de toncladas de distintos materia- 


s. 

M La loy de la electeólisis sirve de base n ua método muy sencillo para 
determinar los ye equivalentes de las elementos: para ello sólo se necesita 
conocer la enntidad en peso de un elemento, desprendida por una cantidad cono- 
cida de cluctricidad. : 

Eiemplo. Supougamos que a través de In sulución de ua sl de cadmio 
fluye, en el transcurso de 15 rainulos, nna corriente de un amperio de intensidad, 
y que como resultado se libran 0,524 g de caluito metálico. En virtud de la tey de 
la electrólisis, tendremos: Egg == (0,524-96 487) : (15-601) = 56,2. 

10) Sabiendo que la carga de un etectrón os igual a 4,80 -10-1 anidades clec- 
trostáticas absolutas (111, $ 2) ó 1,002.10-1% culombios, mediante la luy de la 
electrólisis se puede fácilmente calcular cl número de Avogadro: 96 487/1,602+ 
+10 = 6,02+10%, 

11) La exclusivamente alta movilidad de los iones H* y OH” está condi- 
cionada por la posibilidad do su interacción con las moléculas vecinas de ajrua 
según los esquemas: 


1,0 + H¿0 = H¿0*+8,0 y 0H, + OH- = OH- + OR; 


Esto cambio de protones tiene lugar en las soJuciones de ávidos y álcalis continua- 
mente, Fue calculado que la duración media de la existencia del iou individual 
H¿0* forma una magnitud del orden de solamente 10% s. 

12) En ausencia de corrionto eléctrica, el cambio de protones transcurre 
desordenadamente en todas las direcciones posibles. Por el contrario, al conec- 
tar la corriente, este cambio se hace más o menos ordenado: los protones sa 
desplazan de partícula a hay ore principalmente en la dirección del ánodo al 
cátodo. Desde el punto do vista del efecto exterior esto es equivalente al mo- 
vimiento do H' hacia ol cátodo o de DH” hacia el ánodo, on esencia la resis. 
tencia del medio que debo ser voncida durante su movimiento por todos los 
demás iones, en este caso no es de rigor. En los medios uo acuosos (excepto los 
alcoholes) los jones hidrógeno e hidróxilo, por su movilidad no se diferancian 
esoncialmento de todos los demás. 


vi 


EL SISTEMA PERIÓDICO 
DE LOS ELEMENTOS 


$ 1. Los trabajos de Mendeléiev. De todas las concepcionos 
teóricas fundamentales de la Química moderna, la que tiene un 
origen más antiguo es la teoría de la estructura atómico-molecular 
de la materia. Según nuestros conocimientos, la primera fase de su 
desarrollo fue debida al filósofo hindú Capila, que probablemente 
vivió antes de los años $00 a.n,e. Dicho filósofo sugirió, en asombrosa 
concordancia con las concepciones de una época muy posterior, que 
las substancias constan de finísimas partículas, las cuales, a su vez 
están constituidas por otras todavia más pequeñas que ya no son 
susceptibles de ser divididas, Estos conceptos hallaron gran difusión 
en el Asia antigua. Ds muy posible que su influencia llegara hasta 
Europa y se reflejara también on las ideas de los filósofos de la Gre- 
cia Antigwa, Leucipa (500—428 2.0.0.) y su discípulo Demácrito 
(460—-370 2.n.e.), considerados goneralmonte como los fundadares 
de las concepciones atómico-moleculares. 

Estas ideas hallaron un decidido adversario en Aristóteles. Bajo 
la influencia de sus conceptos científico-naturales, que dominaron 
en el transcurso de unos 2000 años, las concepciones atómico-molecu- 
lares fueron relogadasal olvido, para renacer Lan sólo 00 el siglo XVII, 

El mérito de haber introducido en Ja ciencia el concepto de dto- 
mo, basándose en datos experimentales, corresponde fundamental- 
mente a Dalton. Haciendo una generalización de los resultados obte- 
nidos ea los experimentos de otros cientificos y en las suyos propios, 
Dalton formulá la ley de las equivalentes químicos y la de las pro- 
porciones múltiples (1, $2) y las explicó por la existencia de átomos 
de los elementos renccionantes. 

Los primeros intentos de una clasificación sistemática de los 
elemenlos quimicos empezaron poco Liempo después de que la ciencia 
asimilará el concepto de átomo. A esto importantísimo problema 
de la Química dedicó sus actividades una plóyade de investigadores 
siguiendo el camino iniciado por Dóbereiner (1817). Empero, sólo 
se vieron coronados por un éxito definitivo las investigaciones do 
Mendelétey, 

En los trabajos de sus predecesores faltaba lo principal: una 
sintetización teórica general. Todos buscaban y hallaban solamente 
variantes más o menos acertadas de sistematización, considorándolas 
somo nn fin por sí solas. Mendoléiev, en cambio, buscó y halló 
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aquella ley de la Naturaleza, cuya expresión palmaria debiera ser 
cualquier variante de clasificación sistemática. 

A prineipios de Marzo de 1369 Mondeléiev publicó la tabla que 
se consigna un poco más adelante. El texto que la acompaña encierra 
ya todos los puntos más importantes dol contenido, expresado deta- 
Madamente un año más tarde, de la Ley periódica. A continuación 
citamos algunos de los puntes fundamentales: 

a) «Los olementos, ordenados de acuerdo con sus pesos atómicos, 
presentan una evidente periodicidad en sus propiedades». 

b) «La magnitud del peso atómico determina el carácter químico 
del elemento, lo mismo que la magnitud de la partícula determina 
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las propiedades del cuerpo compuesto». ¿Por esta causa los compues- 
tos, por ejemplo, de 8 y Te, Cl y I, ete. etc., si bien muestran seme- 
jenza también presenten diferencias evidentes». — * 

c} «Debemos esperar el descubrimiento de muchos cuerpos simples 
todavía desconocidos, por ejemplo, de algunos semejantes a los ele- 
mentos Al y Si, cuyo peso de combinación sea de 65—75». 

d) «La magnitud del peso atómico de un elcmento a veces se 
puede corregir conociendo las analogías do ésto», 

e) «Algunas analogías de los elementos se descubren por la 
magnitud del peso de un átomo de los mismos». 


*) Ensayo del sistema de elementos, basado eu su peso atómico y semejan= 
za química (N. de la A.), 
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En diciembre de 1869 apareció un artículo de Meyer, en el cual 
éste hace referencia al trabajo de Mendeléiev y sugiere un sistema 
de elementos que difiere un tanto por la forma, pero que sen esencia 
es idéntico al de Mendeléiev». Al fin de su artículo Moyer escribe que 
«sería prematuro, partiendo de unas bases tan poco sólidas, empezar 
a cambiar los pesos atómicos actualmonte reconocidas», 

Mendeléiev encauzó el problema de forma totalmente distinta. 
Estaba profundamente convencido de que había descubierto una de 
las leyes más importantes de la Naturaleza, y por ello tuvo la audacia 
de tomarlo como base en la valoración de los datos experimentales 
existentes en aquella época. Para ponor de manifiesto la Ley periódi- 
ca en toda su armonía, era indispensable cambiar de sitio algunos 
elementos (Os, Jr, Pt, Au, Te, I, Ni y To), yendo, de esta forma, 
en contra de los pesos atómicos que en aquella época se les atribuía; 
éra también indispensable rectificar los pesos atómicos (comparar I, 
$ 5) de otros elementos (In, La, Y, Er, Ce, Th y U); finalmonte, 
debíase admitir necesariamente la existencia de una serie de elemen- 
tos todavía zo descubiertos. So requería la genialidad de Mendeléiev 
para emprender este camino y dar, en un artículo escrito en 1871, 
una formulación detallada de la Ley periódica cuya forma no difiere 
mucho del sistema periódico actual (véase la pág. 190). 

Mendeléiev no se limitó a admitir la existencia de elementos 
aún desconocidos, sino que, basándose en la Ley periódica, dio una 
detallada descripción química de las mismos. Sus razonamientos 
eran los siguientes. «Si en un grupo cualquiera se encuentran situados 
los elementos R,, R, y Ra, y on la misma serie en la que se halla 
dispuesto uno de estos elementos, por ejemplo, el R,, se encuentra 
delante de él el elemento Q., y detrás, el elemento T, las propiedades 
de R, vendrán determinadas por las propiedades do Rp Ra, Q 
y T. Así, por ejemplo, el poso atómico de R; = 1/4 (R,+R3+0Q+D. 
El selenio, por ejemplo, se encuentra en el VI grupo, ontre el azufre 
(S = 32) y el telurio (Te = 127), y en la 5° serie lo antecede el arsé- 
nico (As = 75) y le sucede el bromo (Br = 80). De ahí que, el peso 
atómico del selenio = 1/4 (32 + 127 + 75 + 80) = 18,5, cifra muy 
próxima a la real». 

Las propiedades vaticinadas con mayor riqueza de detalle fueron 
las correspondientes a los elementos cuyos probables pesos atómicos 
eran, respectivamente, 44, 68 y 72. «Representaría una importante 
aportación a la parte teórica de la cuestión el descubrimiento delos 
elementos esperados, aunque sólo fuera uno, y la comprobación de 
que sus propiedades son procisamente las que podíau esperarse por 
comparaciones basadas en el sistema natural», escribía Mendeléiey 
en su artículo del año 1871. 

Lecog de Boisbaudran, en 1875, descubrió un nuevo elemento, 
al que llamó galio (Ga), y cuyo peso atómico es 69,7, Cuatro años 
más tarde Nilson y Clevo separaron un elemento de peso atómico 
igual a 45,1 y le dieron el nombre de escandio (Sc). Finalmente, en 
1886 Winkler descubrió el germanio (Ge) y demostró que su peso 
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Urupu 1 Grupo 41 


Elementos típicos | Li Be 
7 9,4 
Serie 1 |. Na Mg 
Primer 23 24 
periodo 3 21K Ca 
39 40 
santo | * ? (63) 5 
D 
período f + ú4|RbD Sr 
85 87 
» 5 Az Cd 
lp í r (18) ii 112 
iodo + 6 
qe 133 131 
» 7 — — 
Cuarto 
período + 8 — -- 
s 9 Au) He 
Quinto 497, 206 
periodo 2 10 E — 
Oxido superior 
(formado de sal) R¿0 RO ó RO 


Compuesto binario 
bidrogenado sups- 
rior 


Grupo UL 


B 
11 
Al 
27,3 
des 
Y 
(ss) 
In 
113 
137 
T 
204 
RO; 


Grupo JY 


€ 
12 
si 
28 
Ti 
50? 
72 
Zr 
50 
Sn 
118 
Ce 
133? 
Pb 
27 
Th 
232 
R¿0, á RO, 


RH, 


Grupo V 


Grupo VEIL 


Grupo VI de transición 
A 1 


Grupa VIS | 


P 
31 
Fe Cn Ni Cu 
56 59 59 63 
AS 
75 
Ru Rh Rb Ag 
404 t 404 118 
Sb 
122 
Os lr. Di An 
199? 195? 197 197 
Bi 
2118 
R0; ó RO, R0 d MO, 


atómico es 72,6, El estudio. íntimo de estos tres elementos y sus 
compuestos más importantes puso de manifiesto una magnífica 
coincidencia de las propiedades establecidas por vía experimental, 
con las vaticinadas por Mendeléiez, A título de ejemplo se consignan 
los datos referentes al germanio: 


Vaticinado por Mendeléley (1871) 


Peso atómico ~72 
Pego aspecifico —5,3 


El motal no desplazará el hidrógeno | 


de los ácidos 

Fórmula del óxido BO; 

Peso específico de óxido —4,7 

El óxido será susceptible de reducir 
se fácilmente a metal 


Las propiedades bísicas del hidró- 
xido sa manifestarán muy débilmente 
Las sales que corresponden a dicho 
hidróxido se descompondrán fácil- 
menir por la acción del agua 

El cloruro de fórmula EC]; será un 
líquido cón uns lemperatura de ebu- 
lición de unos Y1*C y un peso espe- 


Esteblecido por Winktcr (1868) 


Poso atómico 72,6 

Peso específico 5,35 

El metal no se disuelve en el HOL 
ni en el H,SO, diluido 

Fórmula del óxido GeO, 

Paso especifico del óxido 4,70 

El GeO, se reduce a metal evando 
se somele a calentamiento en una 
corriente de hidrógeno 

Las propiedades bísicas del Ge(OH) 
no son características del mismo 
Las sales del germanio se descom- 
ponen fácilmente por la acción del 


agua 

El GeCl, es un liġuido tomperalura 
T 83C, peso especifico, 
4, 


cífica de cerca de 1,9 


«No cabe ninguna duda de que el elemento acabado de descubrir 
es el ekasilicio, vaticinado por Mendeléiev 15 años atrás. Segura- 
mente sería imposible hallar otra demostración tan impresionante 
de la justeza de la teoría de la periodicidad, como la encarnación 
del hipotético ekasilicio va el nuevo elemento descubiorto, Esto no es 
simplemente la confirmación de una teoría audaz; aquí se hace 
patente un ensanchamiento en los horizontes de la química, un 
poderoso impulso en las regiones del conocimiento». Asi caracterizaba 
Winkler en un artículo suyo, el descubrimiento de la Ley periódica 
de Mendeléiov. 

Según una definición del propio Mendoeléiev, la Ley periódica 
consiste en que «las propiedades de los elementos (y en consecuencia 
las do los cuerpos simples y compuestos constituidos por bollos) se 
encuentran en dependencia periódica de sus pesos atómicos». Al principio 
esta Ley fue acogida con suma frialdad por la mayoría de los contem- 
poráneos de su descubridor, Sólo la posterior confirmación «de ura 
serie de pesos atómicos reolificados por Mendeléiev y particular- 
mente, el descubrimiento del Ga, Se y Ge y la coincidencia de sus 
propiedades cou las valiciuadas, facilitaron la ascensión de la Ley 
periódica hasta las cumbres del reconocimiento universal, que fue 
conquistado definitivamente en los alrededores de 1890, La Ley 
periódica creó en la química una nueva época y su valor para esta 
ciencia es absolutamente exclusiva. 
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$. 2 El desarrollo de la Ley periódica. «El sistema periódico no 
sólo espera nuevas aplicaciones, sino también perfeccionamientos, 
mn desarrollo minucioso y unas nuevas fuerzas cientificas que lo 
impulsen», indicó Mendoléiev ea 1883. La primera prueba seria a la 
que se vio expuosto dicho sistema, poco después de su aceptación 
universal, fue el descubrimiento del argón, en 1893. Por su peso 
atómico (39,9) , el nuevo elemento debía encontrarse, en el sistema 
periódico, entre el potasio (39,1) y el caleio (40,1), donde no existía 
en él ningún hueco vacío. Solamente después de que se hallara el 

elio en la Tierra y se descubrieran otros gases inertes, se hizo eviden- 
te que todos ellos eran representantes de un grupo ospecial, el «cero», 
que debía situarse en el sistema después del séptimo. De esta forma, 
aquella amenaza a la propia oxistencia de la Ley periódica, surgida 
«como resultado del descubrimiento del argón, se convirtió, después 
«do ser conocidos otros gases inertes, en una confirmación de dicha 
Ley: el sistema periódico do los elementos quedó completo y acabado, 
4Al parocer, el futuro no amenaza a la Ley periódica con la destruc- 
ción; sólo augura su superestrueturación y desarrollo», estribía 
Mendeléiev en 1905. 

La siguiente etapa importante en el desarrollo ile la Ley periódica 
(1914) está vinenlada con los trabajos de Moseley (IH, $ 3), los 
cuales mostraron que la verdadera base de esta Ley no son los pesos 
atómicos, sino las cargas positivas de los núcleos atómicos, numérica- 
monte expresados (en unidades de carga electrónica) por los números 
atómicos de los correspondientes elementos, Este cambio en la intor- 
pretación de la Ley periódica no puede sugerir ninguna objeción de 
principio, puesto que la precisión de los postulados generales a base 
de nuevos datos experimentales es una condición indispensable para 
el desarrollo de la ciencia, 

Las investigaciones de Moseley confirmaron lo acertado de la 
disposición, en el sistema, de aquellos elementos que, bajo el punto 
de vista de los pesos atómicos, no ocupaban el lugar que les corres- 
pondía. Prescindiendo del Os, Ir, Pt. y Au, cuyos pesos atómicos 
posteriormente fueron rectificados, desde la misma creación del 
sistema continuaban existiendo dos casos de esta índole: el cobalto 
(58,9), colocado por Mendeléiey ante el niquel (58,7), y el telurio 
(127,6), colocado por él ante el yodo (125,9). Esta desviación con 
relación al principio general de disposición de los elementos en el 
orden creciente de sus pesos atómicos, la imponían las propiedades 
«de los elementos en cuestión, puesto que el telurio, por ejemplo, por 
sus propiedades mostraba gran semejanza con el selenio, pero difería 
totalmente del bromo; el yodo, en cambio, presentaba gran parecido 
al bromo y difería del selenio. Después del descubrimiento de los 
-gases inertes apareció la tercera desviación con relación a la Ley 

eriódica; el argón (39,9) fue situado antes del potasio (39,1). Pero 
ajo el punto de vista de la nneva base —las cargas de los núcleos—, 
todas estas anomalías desaparecieron: de acuerdo con ella, al cobalto 
efectivamente le corresponde el sitio NM 27, al níquel, el M 28, ete. 
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Al mismo tiempo se precisó también una cuestión extreordina- 
riamente importante, concerniente al número de elementos aún no 


-descubiertos. La forma, adoptada en aquella época, del sistema 


periódico, por una parte, permitía suponer la existencia de una serie 
de elementos intermedios entre el hidrógeno (que entontes se situaba 
én él I grupo) y el helio, y por la otra, era causa de una considerable 
confusión, tanto respecto al número tomo a la disposición de los 
elementos en el espacio comprendido entro el Ba y el Ta, Los trabajos 


de Moseley establecieron, sin dejar lugar a la duda, que:entre èl * 


hidrógeno y el helio no puede haber ningún otro elemento y que el 


-número total de nuevos elementos entre el Ba y e] Ta es de 46. 


Si bien de esta suerte el número de elementos entre el bario ' 
(N 56) y el tántalo (Nè 73) quedó definitivamente establecido, conti- ` 


nuó sin esclarecerse la disposición de éstos en el sistema. La solución 


; de este problema se pudo hallar en virtud de la teoría de la estructura 


atómica. 

La transición de los átomos ligeros a oteos más y más pesados la 
podemos representar como producto de la adición de protones al 
núcleo y de la correspondiente cantidad de electrones a la zona pori- 


. férica del átomo. Entonces, surge la pregunta: ¿formarán los electro- 


nes adicionados una nueva capa o se agregarán a una de las que ya 


existen? La respuesta so podía dar ateniéndose, por una parte, a las 


, consideraciones generales respecto a la estabilidad de las distintas 


posibles configuraciones y, por la: otra, a las analogías de los espectros. 


! Esto fue precisamente lo que hizo Bohr (1921). 


Se estableció que el paso, por ejemplo, del argón (M 18) al potasio 


(MM 49), está vinculado con la aparición de una nueva capa electróni- 


ca; el del potasio al calcio (X:20), con Ja adición de un nuevo electrón 
a la capa exterior, ya existente; y que para el escandio (N: 21), la 
configuración más estable es 2, 3, 9, 2, que corrosponde a la adición 
del nuevo electrón a la penúfiima capa. 

Los elementos que suceden al escandio posecen, respectivamente, 
las estructuras: titanio, 2. 8, 10, 2; vanadio, 2, 8, 11, 2; ete., 
etc. La segunda capa sigue complelándose hasta llegar al cobre 
(Ne 29), a cuyo átomo le corresponde la configuración electrónica 2, 
8, 48, 1. La distribución de los electrones por capas, en los átomos 
de los elementos todavía más pesados, puede verse en la tabla de la 
pág. 194, que es el sistema periódico do los elementos sugerido por 
Werner, 

Al estudiar los elementos que suceden directamente al bario 
(2, 8, 18, 18, 8, 2), se puso de manifiesto que en el lantano (Nè 57) 
el auevo electrón se incluye en la penúltima capa, y en los átomos 
de los lentánidos (Ne 58, 59, etc.), en la entepenúltima. No obstante. 
la estabilidad máxima de ésta responde a una saturación de la 


misma, que no pasa de cierto límite, Este límite os la presencia de , 


32 electrones en ella, lo que corresponde al elemento Ni 74. 
En el siguiente elemento, Aè 72, el nuevo electrón dehe adicionar- 
se a la penúltima capa. Por consiguiente, este elemento debe poseer 
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la configuración 2, 8, 18; 32, 10,-2, y por sus propiedades quími- 
cas debe ser análogo no a los lantánidos que le anteceden, sino al zirco- 
nio (2, 8, 18, 10, 2), Por ello, no debía buscarse entre los minerales 
«que generalmente contienen lantánidos (en los que dicho glemento 
No 72 fue inútilmente buscado en el transcurso de muchos años), 
sino en los minerales de zirconio. Efectivamente, el elemento N 72 
(Hr) fue hallado en menas de zirconio (1923), 

- El descubrimiento del hafnio permitió establecer definitivamente 
la disposición de los lantánidos en el sistema periódico: todus estos 
elementos, que se distinguen por que en ellos se va completando una 
capa muy profunda, debèn ser colocados en en mismo grupo, precisa- 
mente, en el tercero. Actualmente también se sitúa en el tercer grupo 
a los aciínidos, esto es, a unos elementos que sucedon al actinio 
(N: 89). Al mismo tiempo los lantánidos y los actínidos se disponen 
en sories separadas (lo que permitte evitar el alargamiento de la forme 
de la tabla del sistema periódico), 

No obstante, el valor fundamental de la teoría de la estructura 
atómica para la Ley periódica no reside en que en virtud de la misma 
se pueda precisar la situación de algunos elemuntos en la tabla, 
Como indicó el propio Mendeléiev (1889) «nosotros na comprendemos 
la causa do la Ley periódica». Al ofrecer una visión del desarrollo 
gradual de las configuraciones atómicas, acompañada de un retorno 
periódico de formaciones electrónicas análogas, la teoría de la estructu- 
ra atómica descubrió el sentido fisico de la Ley periódica, Puede decirse 
que, sólo en virtud del desarrollo de dicha teoría, se ha podido 
llegar a la comprensión profunda de esta ley, soslayando la interpre- 
tación puramente formal de la misma. 


$ 3, La estructura del sistema periódico. El sistema de los elemen- 
tos de Mendeléjev (véase en las guardas), palpable expresión de Ja 
Ley periódica, se compone de períodos y grupos. Los períodos son. 
sicte en total, tres cortos y cuatro largos. Cada período, a excepción: 
del primero y del último, incluye los elementos cuyas estructuras. 
electrónicas son las intermedias entre las de dos gases inertes consect- 
bivos: 
Ho(2) — Ne(2,8) — AN2, 8, 8) — Kr(2, 8, 18, 8) — 
-= Xe(2, $, 18, 18, 8) — Ro(2, 8, 18, 32, 18, 8). 


El primero de los períodos cortos consta sólo del hidrógeno y del 
helio; los dos restantes contienen 8 elementos por período. De los 
períodos largos, el cuarto y el quinto contienen 18 elementos cada 
uno, el sexto, 32, y el séplimo todavía está incompleto. El carácter 
general del cambio en la estructuca de los átomos, en Jos distintos 
poríodos, queda fácilmente comprendido comparando los datos de la 
tabla que consignamos a continnación (véanse supls. 1-12), 

Los grupos del sistema periódico reúnen los elementos que los 
integran por el sintoma de semejanza química. En el sistema. Léles 
grupos forman un total de nueve. El grupo cero comprende los gases. 
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inertes y el octavo sólo contiene elementos pertenecientes a períodos 
largos, En cada uno de los restantes grupos, a los elementos pertene- 
cientes a períodos cortos (elementos que Mendeléiey denominó 
«típicos») les suceden dos subgrupos de elementos pertenecientes 
a períodos largos. 

Un serio defecto de la variante corriente (corta) del sistema perió- 
dico consistía en que on ella no so reflejaba el enlace entre los elemon- 
tos típicos de cada grupo y los elementos de sus subgrupos izquierdo 


> de electrones en las 


istintas capas 


y derecho. Así, del sistema se deducía, por ejemplo, que en el V 
grupo el antimonio es un análogo del arsénico, el niobio, del vanadio, 
y el fósforo, del nitrógeno. Empero, no quedaba claro qué relación 
guardaban el vanadio y el arsénico respecto al fósforo, 

Al tratar de resolver esta cuestión, durante mucho tiempo se 
partió de las distintas propiedades de Jas elementos —en realidad, 
gagian casualmente— que se manifestaban en forma más acusada. 
Así, cou relación al V grupo, se partía de la existencia de compuestos 
hidrogenados (tipo EH) del fósforo y del arsénico, y de la inexisten- 
cia de un compuesto semejante en el caso del vanadio. Basándose 
en esto, el subgrupo del arsénico se consideraba el subgrupo «princi- 
pal» del V grupo, que constituía la continuación directa de los ele- 
mentos típicas de dicho grupo. El subgrupo del vanadio, en cambio, 
se consideraba «socundario», totalmente desligado del fósforo y del 
nitrógeno. En consecuencia, resultaba injustificada la colocación 
«de los elementos del subgrupo del vanadio en el V grupo. Como en 
otros grupos también se daban casos semejantes, muchos científicos 
llegaron a la conclusión de que lo más justo para subsanar estas 
imperfecciones era la modificación del propio sistema periódico, 
lo cual fue sugerido, entre otros, por Werner (1905). 

Una vez establecidas las configuraciones electrónicas de los 
«átomos y su influencia determinante sobre las propiedades de los 
«elementos, se hizo evidente, que dichas estructuras precisamente 
eran el factor decisivo que debia yacer en la baso de toda sistematiza- 
ción química. Esto halló su manifestación en la tabla periódica 
«elaborada por Bohr (pág. 204), basada en la analogía de Jas configu- 
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raciones electrónicas de los átomos neutros, Como se deduce de la 
observación de dicho sistema (véanso las líneas de unión), en él se 
ha conservado la división en grupos «principales» y «secundarios». 
De esta forma, parecía haberse hallado una base teórica a las ideas 
que habian ido surgiendo espontáneamente. 

No obstante, la forma en que Bohr enfocó la interpretación del 
sistema periódico es sumamente unilateral. En efecto, la estructura 
de los átomos neutros puede ser de una importancia decisiva sola- 
mente para las propiedades de las substancias simples y para las 
reacciones que se producen con la intervención de éstas. En cambio, 
para las propiedades de las substancias compuestas y las reacciones 
que se verifican entre ellas, el factor decisivo lo constituyen las 
configuraciones de los átomos en aquellos estados de valencia que des 
corresponden en los compuestos dados. De ahí se infiere que el 
sistema periódico sólo puede ser interpretado con suficiente profundi- 
ded, cuando se toman en cuenta las particularidades ostructurales 
de los átomos, tanto en su estado neutro, como en todos sus estados 
de valencia peculiares. 


Suplementos 


4) El electrón posee tres grados de libortad en su desplazamiento en el 
espacio (que corresponden a tres ejes coordenados), y un grado suplementario 
de libertad debido a su propia rotación. Per ello, para la ceracteristica completa 
de un electrón as indispensable y suliciento conocer euatro números cuánticos, 

Debido a esto, para la doscripción detallada de los átomos se sugirió un 
sistema de cuatro números cuánticos, n, l. m3 y my. El número cuántico principal, 
n, conservó su significado primitivo, y el 1 fue introducido on lugar del número 
cuántico secundario je, con el cual ee halla vinculado por la correlación: 1 = k — 1. 
Como el número cuántico secundario primitivo podía tomar todos los valores 
enteros correspondientes a la serie de números k = 1,2,3, .-. n, para el l (que 
conservó la denominación de número cuántico secundario) son posibles los va- 
lores de los números enteros de la serie 1=0,1,2... (an —4). 

El número cuántico magnético, my, está vinculado con el momento magnético 
del electrón, debido a su desplazamiento en la órbita. Puede tomar todos los 
valores onteros que van desde —1 hasta +1, es docir, puede toner 21 + 1 valores 
distintos. Por ejemplo, si 1 = 3, los valoros de mz, verán: —3, —2, —i, 0, 
+1, +2, +3, 

El número cuántico del spin, m,, también está vinculado con el momento 
magnético del electrón, pero ya no depende del orbital, nino que es debido a la 
propia rotación del electrón, al spin o espín (gira), Este número cuántico sólo 
puede tornar dos valores: +1/2 y —1/2, 

El principio de incompatibilidad de Pavli (1925), es una importante gene- 
ralización física que establece, quo en un mismo átomo no pueden esistir al mismo 
fiempo electrones, cuyos cuatro números cuénticos sean respectivamente iguales. 

2) En la clasificación de los espectros se acostumbra a distribuir los elec- 
trones de cada nivel energético, que viene determinado por el número cuántico 
principal, n, en distintos subgrupos o subniueles de energía, correspondientes A 
uno u otro número cuántico secundario, 1, Los valores numéricos de éste por lo 
general se sustituyen por letras, conforme a la sorie siguiente; 


Velordeld..,,.... 01234 
Notación espectral... s p df g 
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Para la nolación de los subniveles electrónicos se iudica mediante ena 
cifra su número cuántico principal, y seguidamente, mediante una letra, el 
secundario. Asi, por ejemplo, el simbalo 3g significa que se trata de un subnivel 
electrónico qe se encuentra ón la teresra tapa, y cuyo valor de £ es igual a 2. 
El número de electrones en cada subgrupo se indica por un índice superior a 
la derecha dol simbolo del sobgrupo, es decir, de la corrospondiente letra. Así 
por ejemplo, ul simbolo 3419 significa que el subgrupo 3d contione 10 electrones. 

La notación espectral de la configuración electrónica dol ¿tomo incluye 
todas las representaciones gráficas caracteristicas de sus subnivoles, Jas cuales 
se disponon on el orden creciente de n, y «después, en el de f. Por ejomplo, para 
el Ne, que posee 40 alectrones, tendremos: 18 29 2p% Esta notación indica que 
en el átomo del ueón dos electrones se encuentran en la prituera cepa y se carue- 
torizan por un valor de ! = 0, y que de los 8 electrones que se encuentran en la 
segunda capi; dos se caracterizan por nn valor de L= 0, y los seis restantos. 

or t=4. 

3) Basándose en Jos posibles valores de my, correspondientes a los distintos 
d, $e puedo establecer la capacidad máxime de los distintos subgrupos de uno u 
otro nivel. Esta capacidad, generalmente, se puede expresar en forma conve- 
niente sredíante ul númaro de cellas independientes que sean capaces de dar 
cabida a wn par electrónico n a un electrón: 


Subnivél ...... E r 
Capacidad máxima .. .2 6 10 14 48 
Número de celdas , ...1 3 5 7 $ 


Lu saturación de los subniveles con el crecimiento del número atómico del 
elemento se produce de tad forma, que ol electrón adicionado tiende a situarse 
en el nivel energético más bajo (de los que todavía queda sin completar), puesto 
que de esta forma, su entace con el núcleo poseo la mayor estabilidad posible 
en dicho vaso. Los niveles energéticos relativos de los distintos suherapos se 
caracterizan habitualmente por ta serie siguiente: 

As <P <2p << 3p < e <td <p < 5e Lhd < hp E 
< bs <4] < 5d < bp 


Sin embargo, algunos niveles [por ejemplo, ad y la -F 1) p] camblan con fre- 
cuencia sus lugares. 

La distribución de los electrones por subniveles en los distintos átomos, so 
refleja en los datos consignados en la tabla aportada a continuación. Cabe se- 
falar que culre dos limites de un subgrupo, los electrones pertenecientes a éste 
pretenden llenar na número máximo de cólvlus cuánticas, conservando in lo 
posible el paralelismo de los espines (sregla de Gund»). 

4) Basándose on el principio de exclusión y de la represontación sobre el 
papel determinante de los espines electrónicos on la interacción de los átowos 
(JTE. $ 5. supl. 1) su fundamentó la teoria de valencia espin, Conforme n esta 
teoria (London, 1923) la forinación del valacy de valencia entre dos átomos está 
condicionada por la compensación recíproca de los espines de sus vluctronos 
valencia con que ol par elentrónico formado entra en las capas ulectrónicas ex- 
teriores de ambos átomos. Los valores posibles-de la yulencia de uno u otro 
átomo se doterminan con las variantes admisibles de la existencia do los espinos 
electrónicos no compensados. 

5) En su trabajo de 2016, que dio comienzo a la teoría moderna de da va- 
lencia, Lewis hizo la suposición, inepirada por la pasividad química de loe 
gases jnartes, de que la capa de valencia del átomo, cono regla, se termina con 
ocha electrones. Lengtnour (4949) y sus discípulos convirtieron esla emposición 
(en la cnal el propio Léwis preveia también la posibilidad de excepeiones) en la 
regla del ogieto, obligatoria para los compuestos químicos. A 

La aplastante mayoría de los compuestos químicos (inclugendo práctica- 
mente todos los compuestos orgánicos) concuerdan con esta regla. A los relati- 
vamente pocos compuestos que se desvían de esta regla (PCI, y otros) su les 
pretendía llevar a dicha regía (por ejemplo, mediante la fórmula PCLFCI=). pero 
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a medida que se desarrollaban las investigaciones estructurales (cn particular 
de los momentos dipolares y las longitudes de los enlaces) se tuyo que reconocer 
que en los elementos del tercer periodo y de los periodos siguientes puede supe- 
rarse el octeto. No obstante, para los elementos del segundo periodo muchos, hasta 
hoy día, consideran el cateto el máximo posible. 

Desde estas posiciones, el átomo de nitrógeno [N(25%2p%] no puede ser 
pontacovalente (puesto que en la capu de valencia tendría 10 electrones). Esta 
dificultad se logra eludir teniendo en cuenta la ionización del átomo por la 
fórmula completa N(282p%) -+ 470 kcal/átomo-2ramo = N (282p9)* + e, con 
lo que concuerda bien la existencia de tales derivados del nitrógeno tetracova- 
lente como las salea asnónicas, por ejemplo, NHICl+, 

La energía de oxcitación del átomo neutro de nitrógeno hasta el estado pen- 
tacovalente no se ha determinado directamente, pero as evidente que el paso 
del electrón 23 al nivel 3s requiere menor gasto de energía quo su dosprendi- 
miento completo. La diferencia de estas energías forma en el caso dado 
97 kcal/átomo-gramo. De aquí, para la energía de excitación por la fórmula 
completa N (28%2p%) == N (292945) obtenemos 470—97 = 373 kcal/Áátomo- 
gramo, Asi pues, el estado pentacovalente del nitrógeno se excita considerable- 
mente con mayor facilidad que el tetracovalente. 

Prácticamento esto se realiza, por ejemplo, en HNOz, cuya molécula res- 
pando a la estructura HO—NOs. El valor de d (NO) para el enlace con oxígeno 

Aria es igual a 1,405=1:0,005 y con cada nuo de los otros dos, a 1,206 Y 
+ 0,005 Á. Esta diferencia de las distancias nucleares coincide con la diferen- 
cie de las distancias medias de los enlaces C—C (1,54 Å) y G=C (1,34 A), lo 
que de por sí indica da existencia de dos enlaces dobles en la molécula HNOy, 
es decir, dol nitrógeno pontacovalento. Con esta deducción concuerdan también 
otras propiedadas del ácido nítrico (absolutamente distintas do las propiedades 
do las compuestos iónicos, o sea, de las sales amónicas). 

6) La seguridad en la impecabilidad do la regla del osteto conduce obli- 
gatoriamente a la introducción del concepto de resonancia de estructura. En 


electo, para la fórmula clásica del ácido nítrico HO — N La el átomo de 


nitrógeno resultan diez electrones. ¡Pero esto no puede sert Por lo tanto uno de 
los dos átomos de oxigeno está unido con el nitrógeno por medio de un enlace 


simple: HO — N - . Pero si ambos átomos de oxígeno son absolutamente 

0o . 
igunles, ¿por qué entonces precisamente éste está unido mediante un enlace 
simple y no aquél? La única salida de la situación as aceptar la resonancia de 
dos estructuras equitativas (en el caso dado): 


o 
O] Ź s-r HO— Z 
H EX > HO—N No 


Esta resonancia se debería comprender, claro está, mo como el paso continuo 
de una de las estructuras a otra, vino solamente como el procedimiento de des- 
cribir las estructuras moleculares, las cuales (desde el poe de vista de la ragla 
del otteto) son imposibles de describir con ayuda de las fórmulas estructurales 
corrientes, Pretendiendo simplificar la descripción de la resonancia de HNOy, 


0 
ésto a veces se da en la forma HO—N Eo el enlace N sa considera ade 


uno y medio». 

La noción sabre la resonancia de estructura se usa todavía bastante amplia- 
ménte (además, no sólo por las partidarios de la regla del octeto), A veces este 
método de descripción se emplea, por ejemplo, para valorar la polaridad de tos 
enlaces de valencia. Así, el enlace H—F se puede describir como un híbrido 
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de resonancia de la molécula no poler H—F e iónica H*F- con un «peso» del 
estado iónico del 41%. Evidentoniente, la descripción por el índice do polaridad 
Pap = 0,41 (III, $ 5) es más simple y natural. Es dificil decir sí se puede pres- 
cindir en la química de la noción de resonancia de estructura, pero ea todo caso 
hay que usarla lo. menos posible, «Las pruebas de utilizar la teoría de la reso- 
nanciá en. nuestros días debe considerarse solamente como un anacronismo H- 
fortunado» (Dewar). 

7) Desde las dr as del enfoque de la mecánica ondulatoria (111, $4, 
supi, 5) a cada electrón valencia puede ser asignado un orbital caractorístico 
para su estado cuántico, o sea, la forma espacial de la nubes electrónica, Así, 
el orbital de s-clectrán es esteroidal y el orbital de p-electrón tiene forma de una 
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Fig. Vl-1. Esquema de la directividad de los orbitales. 
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posa. Según el número de células, en calidad de electrones valencia pueden fi- 

c como máximo uù electrón y tres p-electromes. Los orbitales de estos 

timos tratan de disponerse en sentidos de los ejer reciprocamente perpendicu- 
lares, como nos muestra la fig. Vi-i. 

8) Gracias a la direclividad de los p-orbitales, éstos entean en la interacción 
de valencia preferontemente antos del s-orbital que poses una simetria esférica. 
Por esu en las moléculas tipo AM¿ y AB¿ con configuración octaédrioa olcotró: 
nica del átomo A, el ángulo entre Jas direcciones de las valencias debe ser de 
90°. La circunstancia de quo éste casi siempre supera dicho valor, puede ser 
explicado por la repulsión mutua de los átomos B. 

En las estructuras tipo AB,, las tres enlaces formados por los p-electrones 
deberían diferenciarse del cuarto, formado por el s-electrón. No obstante, el 
experimento muestra que en CH,, CCl, y en otros compuestos de este tipo. los 
cuatro enlaces son iguales. Para oxplicar este fonómeno fue introducida la re- 
pro sobre kibridactón (o sea, algo parecido a le igualación de onlacos). 

as cuatro valencias iguales obtenidas cotao resultado de la hibridación de 
s-valoncia y de las tres p-valoncias (que se designa abreviadamonte con el sim- 
bolo sp), se orientas mutuamente a los ángulos de 109,5”, al igual como tiene 
lugar en el átomo de carbono, 

10) Como fundamento de la apreciación teórica do la rigiàuz relativa de los 
enlaces de valencia se admite goneralmente el principio de cobertura máxima! 
el onlace es tanto más rígido cuanto mayor cobertura recíproca de los orbitales 
de valencia pueda realizarse durante su formación. Por ejemplo, el enlaco p—s 
puede ser más rígido que el enlace s—s (fig. VI-2). 

Es necesario subrayar que los orbitales por sí mismos no n la tendencia 
ni mucho menos de la cobertura recíproca (ya que son cargados univocamente). 
Su cobertura no es una causa, sino un corolario de la aparición de un enlace 
químico (el cual puede ser determinado como una concontración de densidad' 
electrónica entre los núcleos atómicos cargados positivamente). En realidad, 
como eso va a suceder, dependerá de las propiedades individuales do los átomos 
en acción. Por eso el valor de cobertura—a partir únicamente de los lipos de 
orbitales— es en esencia la admisión de Jo posible por lo real, Eate es un esquema 
capaz de describir más o menos acertadamente algunos datos experimentales, 

ero que no sirve para hacer dedueciones acertadas. Por ejemplo, portiendo der 
a jusiguificancia de cobertura reciproca de dos s-arbítales, podria esperarso una 
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rigidez pequeña del enlace H—H en la molécula Ha, pero en realidad esta enlace 
es uno de los más rigidos. Por sus posibilidades cognoscitivas, el principio de 
cobertura máxima es análogo al siguiente: cuanto más alto es el hombre, tanto 
más fuerza debe poscer». Eu un plano estadístico 
esta deducción puote ser acertada, pero la evalua- 
ción de las fuerzas de algunos individuos sola- 
mente por su estatura sería con seguridad errónea. 
11) Además del método de enluces de valencia 
(EV), que parto de lu teoria de espín, hay otro 
método para describir Jas moléculas electrónica- 
mente: al método de órbitas moleculares (OM), Su 
idea principal reside en Ja «generalización» de los 
electrones de elpunos átomos que forman la ruolé- 
cula y en distribuir estos electrones por las órbitas 
(más exactamente, por los nivelos energéticos), ca- 
raclerísticas para la molécula en general. 
¡e seha moann aree so MONNEN a 
A ' t te la combinación lineal de las órbitas atómi- 
P ya Pomena cas (método OM—CLOA). Como resultado apara- 
f tales cen niveles energéticos moleculares más bajos («Ór- 
tales. bitas enlaze) y más altos (sórbitas relajantes») 
en conpuración con las órbilas alómicas iniciales. 
Las designaciones de unas y otras (0, a. 5, p) es Frecuente que se acompañen 
de indicaciones de órbitas atómicas, de las evales ellas están formadas, y las 
«órbitas relajentus» so dustacan con astorisco. Los propios electrones que se 
encuentran en ellas se Haman sonlazanteso y ero- 


lajantes» respectivamente. 3 w; 
En la Eig. VI-4 se muestra un esquema de ár- ap 
bitas de algunos átomos y de la molécula do fiñor. E 


‘Como vënios, en las uivolos ls y 2s Las órbitas mo- LON 2 - 
leculares, tanto «entazanteso como «eligantes» es- aaa me E 
tán llenas; lo que en total ho da uu ontace quími- ZP êp 24 aa 2p 2v zp 


«0. En el nivel 2p están MDutas Ires órbitas eulazan- WEP 
tos y dos relajantes, En total osto corresponde apro- m] 
ximadamente a wa órbita enluzmle, que por 52p 
lo general se estudia on el método de enlaces de 

valencia. Et] 

El método de órbitas moleculares no contra- 0*2s 
dice el método de enlaces de valencia, sino que i] m] 
lo completa. La rolación ontre ambas concopero- 25 2s 
nes es aproximadamente la misme que enter las on- en] 
-dulatoriá y corpuscular (M1, $ 4smpl, 3), g2s 

Para tratar algunas propiedades de las molécu- a 
las (por cjemplo, la estructuta tridimensional) es g 
más propicio el método de enlücos de valencia y tE] 18 
para. tratar otras propiedades (por ojemplo, espet- 15 15 
tros electrónicos) valo más 'el inétodo de órbitas En 
wnolegulares, Esté último es menos convincente, gis 
pero es más propicia para la clahoración matemá- F 
tica y por dso más cómodo para pruebts del cálculo E F 


teórico dë ciertas propiedades de las moléculas en su 
«onfunto (por ojemplo, energías de excitación). Este 
método os más Mexible al sentido de las posibili- 
-dades do aceptar unas u otras admisiones especias 
les (por ejemplo, de las órbitas do tres centros) 
destinadas para interpretar las Ela particulares de algunas estructu- 
ras moleculares. Sin ciubargo, el método de enlaces de valencia era y sigue 
sicudo la baso teórica gereral de la práctica quimica, cuya expresión adruj- 
sible son las fórmulas estructurales de las substancias. Sólo mediante estas 


Fig. VI-3. Esquema de las 
órbitas atómicas y mole- 
culares del flúar. 
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fórmulas so logró y se logra ahora resolver con éxito los problemas de la sintesis 
«química, bien orientada. 

12) Como el objeto más simple para ¡ilustrar la moción de enlace de tres 
«centros puéde servir el jon 113, bastanta estable en la fase gaseosa y la formación 
del cuai por la fórmula Hy¿-L- H*= Hi ya acompañada del desprondimiento 
de cerca de 70 keal/mol. Si éste, como se supone, representa un triángulo equi- 
látero, entonces todas las átomos de hidrógeno deben ser ignales y no so pueda 
«onsiderar. ries al ion M3 (IV, $ 4 supl, 6). construido según el 
tipo [H-J1-FI7*+. Desde el punto de vista de la teoría de las órbitas moleculares, 
«el problema sobre el oglace químico en él se resuelve simplemente: la combinación 
«do tros órbitas atómicas de tres órbitas moleculares, una de las cuales vs enla- 
zante. Su Henado con la pareja electrónica existente orena precisamonte unen- 
Jaco de dos electronos de tres centros. Semejanlemente se pueda realizar un 
enlace de dos electrones entre cnatro y más átomos. Esta universalidad Te- 
vela el formalismo de tal enfoque. 


$ 4, Las análogos eleutrónicos. La condición previa indispensa- 
ble para poder llevar a cabo un estudio racional, basado en la Loy 
periódica, de los datos empíricos de que dispono la Química general, 
es la agrnpación acertada de los elementos análogos. Esta agrupación 
no se puede efectuar ateniéndose simplemente a la semejanza de unas 
u otras propiedades, puesto que de síntoma de analogía debe servir 
uo sólo la semejanza formal ontre los elementos. sino también su 
divergencia regular, que refleja el desarrollo de las configuraciones 
de los átomos on la serie estudiada. Son precisamente estas configura- 
ciones, como factor determinante de la conducta química de los 
elementos, lo que debe servir de base en la agrupación de los elementos 
análogos. 

Si los átomos neutros y los jones elementales (eslo es, los álomos 
ionizados) lueran unas esferas inestructuradas, swa propiedades 
vendrían determinadas nicamente por las magnitudes de las cargas 
y los radios. Sin embargo, en la replidad, la estructura de las envolven- 
tes electrónicas Liene una importancia enorme, con la particularidad 
de que Ja que desempeña un papel determinante en las propiedades 
químicas es la envolvente exterior. La dependencia entre las pro- 
piedados de los átomos y jones y la penúltima capa electrónica ya es 
incomparablemente menos pronunciada (la inflnencia de la ostructura 
de la penúltima capa es tanto más débil, cuanto mayor os la cantidad 
de electrones en la exterior y cuanto monos olectrunes contiene ella 
inisma). La influencia de la estruetura de las capas electrónicas 
todavía más profundas (con excepción de los átomos de los lantánidos 
y do los actínidos) casi se rédnce a cero. Por ello, para agrupar Jos 
elementus anátogos, en una primera aproximación se puede tener en 
cuenta sólo la estructura de fa capa exterior, tomando la segunda 
capa únicamente en calidad de factor de corrección (principalmento 
en los álomos de los metales de transición). 

Veamos, ateniéndonos a esto, elementos tales como ol Mg, Ca 
y Zu, Cuando su valencia es igual a cero (es decir, cuando so en- 
onentran en forma de átomos neutros), todos ellos presentan en su 
nivel exterior dos electrones. Por consiguiente, los átomos Ca y Zn 
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pueden considerarse, con el mismo derecho (si se prescinde de la 
segunda capa electrónica), análogos del átomo Mg. Es ya muy 
distinto cuando se trata del estado divalente de dichos átomos, en el 
que el Mg y el Ca contienen en la capa exterior 3 electrones, y el 
Zn, 18. Aquí sólo es análogo del Mg el Ca, mientras que el Zn ya 
no lo es. 


En la tabla de la pág. 204 dentro de los marcos están situados los elementos, 
en cuyos átomos-tiene lugar un complemento de las capas electrónicas; son 
marcos simples, cuando se trata de la segunda capa y marcos dobles, cuendo se 


completa la tercera desde exterior. e 


Lo mismo suceda con otros elementos, tales como el Na, K, Cu. 
La diferencia reside solamente en que, debido a la presencia de un 
electrón solitario en la capa exterior de sus átomos neutros, la influ- 
encia de la estructura del segundo nivel electrónico se manifiesta 
más acusadamente que en ningún otro sitio del sistema periódico, 
Por esto, entre todos los análogos atómicos el menor grado de seme- 
janza se observa precisamente entre el Na y el Cu. 

Si se efectúa consecutivamente la comparación do las estructuras 
atómicas de los elementos en sus estados de valencia peculiares, es 
fácil cerciorarse de que en los grupos del sisterna periódico pueden 
darse dos casos distintos de analogía. En uno de los casos, los ele- 
mentos estudiados presentan configuraciones del mismo tipo eu sus 
capas electrónicas exteriores, cualguiera que sea la valencia dada, y, 
por ello, pueden denominarse análogos totales o totalmente análogos. 
Estos son los elementos, pertenecientes a los períodos largos, que 
en el sistoma periódico se encuentran noo debajo del otro, por 
ejemplo, e] V, Nb y Ta, por una parte, (sin importar mucho la pe- 
queña diferencia que existe entro el átomo neutro de Nb y los de Y 
y Ta) y el As, Sb, y Bi, por Ja otra, como se infiere de sus estructuras 
electrónicas. 


As sb Bi 


Nb Ta Valencia 


m _ = —3 |2,8,18,8 |2 8,18, | 2,8,13, 
18,8 |32, 18, 8, 

2, 8, 11, 2| 2, 3, 48, |2, 8, 18, 32, 0 |2,8,18,5|2, 8, 18, 
12, 1 11, 2 5 


, , 1 y t 
2,8,40 |2,8, t8, 102, irt 32 +3 2,8, 18,2 |2, 8, 18, | 2, 8, 18, 
, 2 i 


18, 2 |32, 48, 2 
28,8 2, 8, 18, 8|2, 8, 18, 32 +5 2, 8, i8 |2, 8, 18, | 2, 8, 19, 
8 18 32, 


Ep el otro caso de analogía, las capas electrónicas exteriores de 
los elementos sólo poseen una estructura del mismo tipo en algunos 
de sus estados de valencia, por lo cual los elementos en cuestión 
pueden denominarse análogos parciales. Con relación al fósforo, por 
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ejemplo, el vanadio y el arsénico son análogos parciales: 


Vatentia v p As 


Como puedo verse al comparar los datos de la tabla. el arsénico 
es un análoga estructural del fósforo en los estados de valencia —3,0 
y +3, pero deja de serlo cuando su valencia es de +5, Por otra parte, 
el vanadio, que en sis valencias inferiores no presenta semejanza 
estructural con ol fósforo, cuando se encuentra en el estado de pes ¡er 
+5 se convierte en el análogo directo de dicho elemento. Semejantes 
relaciones son propias de elementos de los grupos 111, IV, VI y VII 
del sistema periódico. Con ello, se da una hase teórica a la regularidad 
existente en la estructuración del sistema periódico en su forma 
corriente (corta). 

Do lo expuesto se infiere que, para todas las valencias, a excepción 
de la positiva que corresponde al número del grupo (que puede 
llamarse característica y que, por regla general, es la máxima posible), 
se establecen unas series de elementos análogos (A), y para la valencia 
característica, otras series considerablemente distintas (B): 


Grupos 


v | v] VII 


r | tl 11 y 


a 
Mn 
Br 


Ambas distribuciones de los elementos análogos se reflejan con 
toda claridad en la modificación del sistema periódico que se expone 
a continuación (pág. 207). En ella, los elementos totalmente análo- 
gos están unidos con líneas continuas, los que presentan analogía 
en todos sus estados de valencia, a excepción de la valencia caracte- 
rística, con líneas de rayas, y los elementos que presentan analogía 
en su estado de valencia característica (y sólo en este estado), con 


líneas de puntos. Con el signo [La] se indican el lantano y los lantáni- 
dos, y con el signo [Ac ) el actinio y los actínidos. 
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TABLA PERIÓDICA DE LOS FLEMENTOS (según Nekrásov) 


ES 


> 


> 


ps 


mM 


18 


13 


13 


1 


10 
Series de análogos 


Para facilitar el uso de este sistema indicaremos, que el número 
de cada serie de análogos (a excepción del 8, 9, y 10) corresponde 
directamente, o después de substraerle 10 unidades, al número del 
grupo. Así. por ejemplo, en el tercer grupo, los subgrupos ¿izquierdo 
y derecho (que incluyen los elementos de los comienzos y terminaciones 
de ins períodos, respectivamente) constituyen respectivamente las 
series 3 y 13; en el cuarto grupo, las series 4 y 14, etc. Como dicha 
modificación del sistema periódico se atiene a la configuración 
electrónica de los elementos, tanto en el estado de átomos neutros 
como en todos los estados de valencia peculiares do ellos, es la más 
adecuada para una sistematisación do los conocimientos químicos 
(véase supl. 1). 


Suplemento 


t) La delerminación del lugar que corresponde al hidrógeno ca el sistema 

iere unas consideraciones complementarias. Si la estructura del átomo de 
hidrógeno se considerara desdo un punto de vista formal, dicho elemento debiera 
ser un anúlogo del litio. Pero el caracter que prosenta la capa electrónica exterior 
mo determina, por si mismo, la analogía entre los eleruentos, sino que única- 
mente la puede determinar « la luz de la regularidad general oxistente en el 
desarzoilo de las configuracionos electrónicus, De acuerdo can ésta, la transición 
del periodo 2 al 1 (2 => 1), ou los elementos análogos se acompaña de una dis- 
minación de la carga positiva del núcleo y del número de electrones periféricos 
en 8 unidades (No — He). Por esto. el átomo neutro de hidrógeno en realidad 
es un análogo del fijar. Cuando el hidrógeno presenta valencia negativa, entre 
Ál y el fúor existe la mismo rolación que entre el He y ol No, a que entre el Li” 
y el Naf, eto,: cuando bu valencia es positiva, os decir, cuando el hidrógono es 
un simple protán, no puede presentar analogía con ningú» otro elemento y cons- 
tituye na caso especial, Por consiguiente, ul hidrógeno es, un al, un ele- 
mento parcialmente erálogo al flúor. Su parentesco con la fafnilia de los haló- 
genos concuerda con todo ol conjunto de propiedados físicas del mismo, mien- 
tras que la similitud de tipo estructural entra el átomo de hidrógeno y los áto- 
mos de los elementos del primer grupo tiene un carácter tan puramente formal, 
como la similitud de tipo ostructural entre el átomo de helio y los átomos de 
los elementos del segundo grupo. 


" 


VIL 


SÉPTIMO GRUPO 


DEL SISTEMA PERIÓDICO 


El primero de los elementos de este gru- 
po, el hidrógeno, ya se estudió en un capi- 
tulo precedente (IV, § 1). Los que le suce- 
den directamente —F, Cl, Br, e I— llevan 
el nombre general de halógenos, que también 
abarcan al elemento M 85, el astato (At). 
El otro subgrupo del presente grupo lo cons- 
tituyen los elementos del subgrupo del man- 
ganesa (Mu, Te y Re). 

En las configuraciones eleclrónicas re- 
señadas en el cuadro de la derecha puede 
verse que los átomos do los halógenos tie- 
nen 7 electrones en el nivel energético 
superior. Ésto sirve de hase para predecir 
algunas facetas de sus características quf- 
micas; comu para alcanzar la configuración 
estable al nivel energético superior sólo le 
Ialta t electrón, les corabinaciones más Li- 
picas de los halógenos deben ser aquellas 
en que dichos elomentos desempeñan el pa- 
pel de no metales monovalentes, Por otra par- 
te, su valencia máxima positiva debe ser 
igual a +7. 

En el subgrupo del manganeso nos en- 
cantramos ante unas características distin- 
tas. Aquí se puede observar que eslán in- 
completos los dos niveles superiores, el últi- 
mo y el peuúltimo. Como en el nivel más 
alejado del núcleo sólo se encuentran dos 
electrones, no habrá tendencia a la adición 
de electrones ajenos. En cambio, en la en- 
trega de electrones para la formación de en- 
laces químicos —onlaces de valencia— pue- 
den tomar parte, además de los dos po- 
rijéricos, 5 electrones del nivel precedente 
inmediato. Por ello, se puede esperar que la 
valencia positiva máxima de los elementos 
del subgrupo del manganeso sea igual a +7. 

De esta forma, por sus principales ten- 
dencias, los elementos de ambos subgrupos 
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1 
H 
4,0080 4 
8 
Pz 
18,9984 2 
m f 
cl g 
35,453 2 
2 25 
13 Mn 
8 
2 54,9330 
da 1 
Br 13 
3 
72,904 2 
43 
2 Te 
13 98,9062 
18 
3 $3 7 
2 18 
I 48 
3 
428,9045 2 
75 
2 Re 
13 
Y 
18 185,2 
2 & 7 
At 48 
32 
18 
B 
12401 2 


difieren mucho entre sí: los halógenos deben caracterizarse, en primer 
Jugar, por una pronunciada propiedad metaloidea (tendencia de los 
átomos a captar electrones), mientras que el manganeso y sus onálo- 
gos deben comportarse como metales, 


$ 1, El flúor. El flúor sólo se encuentra en forma de sales en la 
corteza terrestre. Su contenido total en la misma constituye 0,02% *), 
hallándose, fundamentalmente, diseminado en distintos minerales. 
Entre las distintas formas de acumulación natural del xmismo, la 
más importante es el mineral fluorita o espato flüor, CaF, (véase 
supl. 1). 

El flúor se obtiene por electrólisis de los compuestos de dicho 
elemento, en cuyo procesa se desprende en el ánodo según el esquema: 


2F- > 207 + 21 — 2e- + Fo } 


Como electrólito generalmente se usa una mezcla Jusible, cuya 
composición es KF-2HF, El proceso se verifica a unos 100 °C en 
unas celdas electrolíticas de acero con cátodos del mismo material 
(en los que se desprende el hidrógeno) y ánodos de carbón. 

El flúor libre está constituido por moléculas diatómicas; es un 
gas casi incoloro (en capas gruesas presenta un color amarillo verdo- 
so), de penetrante e irritante olor. Se licna, formando un líquido 
amarillento, a —185 °C, y se congela a —220 °C. La disociación de 
la molécula de F, en átomos se verifica con bastante facilidad (la 
energía de la disociación es de 38 kcal/mol). 

Bajo el punto de vista químico el flúor puede cornoterizarso como 
elemento no metálico monovalente, y, por ende, como el elemente 
no metálico más activo, Esto se debe a la combinación de una serie 
de factores favorables, como la inestabilidad de la molécula Fa, 
la pequeña dimensión relativa del átomo del flúor y, en lo fondamen- 
tal, a que el átomo de tlúor es químicamente muy afín al electrón, 
es decir, atrae vigorosamente el electrón valencia que le falla para 
completar su nivel superior: 

Fẹ e= F- +81 keal 


Esta cifra —81 kcalátomo-g— es la expresión cuantitativa de la 
afinidad del flúor al electrón (véase supl, 2). 

` Lagran mayoría de los metales se combinan con el flúor aun en 
condiciones normales. No obstante, esta interacción con frecuencia 
se limita a la formación de una película de un compresto del flúor, 
la cual protege el metal de la corrosión ulterior. 

Como los compuestos del flúor con los elemontos ro metálicos 
por lo general son volátiles, su formación no preserva la superficie 
del no metal contra la ulterior corrosión. Por ello, la reacción del 
flúor con los no metalos, con frecuencia, es más enérgica que con 
muchos metales. Por ejemplo, el fósforo y el azufre se inflaman en 


*) Los datos sobre la difusión de los elementos en la corteza terrestre se 
expresan en el preseute Curso en tantos por ciento atómicos (véase MH. $ 8). 
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una atmósfera de flúor, y se queman, según las reacciones; 
2P + 5F,= 2PF,f y S+3P=SF51 


Con el nitrógeno y el oxígeno, el flúor no se combina directamente. 

El flúor substrae el hidrógeno de los compuestos hidrogenados de 
los demás elementos. Se combina con la mayoría de los óxidos, 
desplazando al oxígeno, Con el agua reacciona según el esquema 


F, + H¿0 — 2HF +0 


con la particularidad de que los átomos de oxígono desplazados se 
combinan no sólo entre sí, sino que también lo hacen, parcialmente, 
con las moléculas de agua y flúor. Por esto, durante esta reacción 
siempre se obtiene, además de oxigeno gaseoso, peróxido de hidrógeno 
y óxido de flúor (FO), El óxido de flúor es un gas incoloro, de olor 
semejante al del ozono (véase snpl. 3). 

El empleo del flúor en la práctica sólo data de los últimos años. 
Fundamentalmente, se emplea para la halogenación (fiuorización) 
de compuestos orgánicos (es decir, para la sustitución del hidrógeno 
de los mismos por el flúor). Este proceso ha adquirido gran importan- 
cia, porque muchos derivados orgánicos del flúor poseen valiosas 
propiedades. 

A diferencia del flúor libre, el fluoruro de hidrógeno (HF) y mu- 
chos derivados del mismo se han venido empleando desde hace 
mucho tiempo. La combinación directa del flúor con el hidrógeno 
va acompañada de gran desprendimiento de calor: 


E, + Fa = 2HF + 1430 keal 


Por lo general, la reacción es muy violenta, produciéndose una 
explosión ineluso cuando los gases se someten a enfriamiento y an la 
oscuridad, Esta síntesis directa carece de valor práctico para la 
obtención del HF, pero puede ser utilizado para crear el empuje 
de reacción. 

La obtención industria! del fluoruro de hidrógono se basa en la 
interacción del CaF, con el ácido H;SO, concentrado, según la reat- 
ción: 

CaF, + H,S0, = 2HF 4 + CaSO, 
E) proceso se lleva a cabo en hornos de acero, a 120—300 °C. Las 
secciones de la instalación que sirven para la absorción del HF se 
fabrican de plomo. 

El fluoruro de hidrógeno es un líquido volátil, incoloro (p.f. 
—83 °C; p.e. +19,5 °C), miscible con el agua en todas proporciones, 
Posee penetrante olor, humea en el aire (a causa de la formación 
de gotitas de una solución acuosa con el vapor de agua del aire) e 
irrita las paredes interiores de las vías respiratorias (véase supl. 4). 

Las propiedades químicas del HF dependen notablemente de la 
presencia o ausencia de agua. El fluoruro de hidrógeno seco no actúa 
sobre la mayoría de los metales. No reacciona tampoco con los óxidos 
de éstos. Sin embargo, si esta última reacción se inicia, sigue acele- 
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rándose por sí misma, puesto que como resultado de la reacción, 
según el esquema 

MO + 2HP = MF, + H,0 
la cantidad de agua va aumentando. 

El fluoruro de hidrógeno actúa también en forma análoga sobre 
los óxidos de algunos elementos no metálicos. Su acción sobre el 
dióxido de silicio, SiO, (sílice, arena) posee una notable importancia 
práctica, puesto que éste entra en la composición del vidrio, La 
reacción se produce según el siguiente esquema; 


Si¡0,+4HF=SiF, tj) +2H,0 


Par esto, el fluoruro de hidrógeno no se puede obtener ni almacenar 
en recipientes de vidrio. Generalmente, sus soluciones se guardan 
en botellones de plástico, que son resistentes al HF. 

El uso del fluoruro de hidrógeno para el grabado del virio se 
basa precisamente en la interacción del HF con el SiO. Debido 
a la eliminación de las partículas de SiOs. la superficie del vidrio 
se vuelve mate, circunstancia que se aprovecha para grabar en ol 
vidrio los signos y dibujos que interesen (véase supl. 5). 

En solución acuosa el HF se comporta como un ácido monobásico 
moderadamente fuerte. La solución de dicho ácida —llamado fluor- 
ao Y que se vende en el comercio coutiene por lo genoral 40% 
de ` 

El ácido fluorhídrico reacciona más o menos enérgicamente con 
la mayoría de los metales. Sin embargo, en muchas ocasiones la 
reaceión sólo se produce en la superficie del metal, puesto yue ósle 

ucda preservado conlra la acción ulterior del ácido por una capa 
de sal insoluble que se forma. Este es el caso, pur ejemplo, del plomo, 
lo cual ofrece la posibilidad de emplearlo para la fabricación de 
aparatos e instalaciones resistentes a la acción del HF (véanse 
supla. 6—9). 

Las sales del ácido fluorhídrico se Alaman fuoruros. la mayoría 
de ellas son poco solubles en el agua; de los derivados de los metales 
corrientes sólo muestran buena solubilidad los fluoruros de Na, K, 
Ag. Al, Sn y Hg. Todas las sales de dicho ácido son venenosas, El 
ácido, on contacto con la piel, produce gravos quemaduras muy 
difíciles de curar (particularmente debajo de las uñas), por lo cual 
para manipularlo se deben emplear guantes de poma, 

La aplicación industrial del ácido fluorhídrico es muy variada. 
Se emplea en la industria del petróleo (en las síntesis de gasolina 
de elevada calidad). para oliminar la arena de las piozas de fundición, 
para análisis de minerales, etc. También se usan ampliamente algu- 
nos fluoruros, que serán objeto de estudio en los capítulos dedicados 
a los elementos correspondientes (véase supl. 10). 


Suplementos 


1) El contenido medio de flúor en los terrenos compone un 0,02%, en el 
agua do los ríos, un parc e en el océano, un 0.0001% , El organismo hu- 
mano contiene compuestos dol flúor principalmente en las dientes y huesos. En 
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a substancia de los dientes entra cerca de un 0,01% de [lúor, además, la mayor 
parte de esta cantidad recae sobre el esmalte (la composición del cual es próxima 
A la fórmula Ca¿F(POy¿)p). En algunos huesos el contenido do flúor oscila juerte- 
mente. Para los organismos vegetales la acumulación de flúor no es propia. En- 
tre las plantas cultivadas son relativamente ricas en flúor la cebolla y la len- 
teja. El ingreso habitual de flúor en el organismo con el alimento compone corca 
de 1 mg al día. 

Se ha establecido que el contenido de flúor en el agua potable infiuye mucho 
en el estado de los dientes de las personas (y los animales). El contenido más 
favorable es el de cerca de 1 mg de Húor en un litro de agua. Un contenido más 
bajo de 0,5 mg/l contribuye al desarrolló de caries; mientros qué un contenido 
mayor de 1,2 rag/) cóntuce a la formación de pintas en ol esmalte. En ambos 
casos los dientes se someten a una destrucción más» menos rápida. 

2) Cabe señalar que la noción de «afinidad al electrón» y de safinidad eléc- 
tricas (ITI $ 5 supl. 7) no coinciden absolutamente: la primera se refiere a un 
átomo aislado, mientres que la segunda, a un átomo en la molécula. El propio: 
término «afinidad eléctrica» (según Malliken) r 
es mås correcto que el término welectrone- 

atividads (según Poling), puesto fue se 

abla de la tendencia del Átomo, que entra 
en la composición de la molécula, a la apros 
piación de la nube electrónica del enlace de 
valoncia, y no del estado de cete átomo. 

El empleo del término colectronegativl- 
dad» conduce fácilmente a ambigúedados. Por 
ejemplo, para la «electronegatividadr inve- 
riante del cloro, su clectronegatividad real 
en las moléculas NaCl, IHC? y IC] es ovidente- 
mente dístinta, q $ 

3) El óxido de fhior —también llamado Fig. VI-L. Esquema del desa- 
fuaruro de oxigeno (OF) — puede obtenerso Troilo do unn reacción Auloca- 
por la reacción: 2F,- 2NA0ON = 2NaF -+ telitica. 

+ H0 + F, Or. Es escasamente soluble en 

a y casi no so descompone por la acción de Ja misma; empero, por la ac- 
ción de agentes reductores enérgicas la descomposición del Fx0 (p.f. —224” C, 
pe. —145 C} se produce con bastante rapidez. Es un compuesto muy vanenoso. 

4) El enlace EH—F se caracteriza por una polaridad sumamente elevada 
(0,39). Esta es la causa de la acusedisima tendencia del fluoruro de hidrógeno 
a asociarse mediante la formación de enlaces de hidrógeno (puentes de hidrógeno) 
tma el esquema :-:-H—F.--H—F-.- La energia de este onlace es do unas 
7 keal/átomo-g, es decir, es un poco más estable que la del puente da hidrógeno 
entre las moléculas de agua, 

5) Los casos citados de interacción del fluoruro de hidrógeno seco con los 
óxidos metálicos y los ametálicos (óxidos de no metales) pueden considerarse 
como un ejemplo típico de reacciones de outocatálisis, es decir, de unos procesos 
en los cuales el catalizador (on este caso, ol agua) mo so introduce al sistema 
desde el extorior, sino que es uno de los productos de la reacción. La Fig, VI1-1 
nos muestra cómo, al incrementarse la cantidad del catalizador, se va aceleran- 
do la velocidad de esos procesos hasta llegar a cierto punto máximo, después 
del cual ésta decrece a causa de Ja disminución de la concentración de las subs- 
tancias regcciunantes. 

6) Adomás de presentar una disociación electrolitica conforme a la ecuación 
HF z= H' 1 (K=7-10-4), el ácido fhorhídrico se caracteriza por el equi- 
librio: FP" HF =HF; El valor de la constanto do este equilibrio, 
[HFZVTF* [11F) = 5, indica que las eoluciones de HF contienen más aniones 
md (FHFy [de estructura lineal, con d (FF) = 2,3 Å], que anjones sim- 
ples F’. 


—»- 


Velocidad de reacción 


—— 


Tiempo 


7) La insignificante electroconductibilidad que existe en ol fluoruro de 
hidrógeno está condicionada por su insignificante ionización pòr el esquema! 
HF + HF + HF = M,F? + HE, relacionada con la tendencia característica 
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ra el HF a la formación del fóu de difloruro de hidrógeno (hidrodifloruro) HF 
fius tiene estructura lineal con el átomo de hidrógeno en el centro y d (FE) = 
= 2,27 A), Por el contrario, la formación del ión de fluonio (H¿F*) no es carac- 
terístico para o) HF, lo quo limita la antojonización (K = 2-10-03, La teudon- 
he a la formación del ión HPF deja su Lmella en toda la química del fuoruro de 


8) Además del agua, entre los compuestos orgánicos se disuelven biva en 
ol HF los fluoruros, nitratos y seilatos de los metales monovalontes (y amonio), 
peor, las sales análogas de Mg, Ca, Sr y Ba. Por las serios Li—Cs y Mg—Pa, es 
ecir, a medida que aumenta el caráctor metálico del elemento, aumenta la 
solubilidad. Las golea alcalinas y alcalino-térreas de otros halógeaos se disuel- 
ven en el HF con el desprendimiento del haluro de hidrógeno correspondiente. 
Las sales de los metales posados, generalinenlo, ne se disuelvon on el HF líquido. 
La excepción más interesante es el ToF, cuya solubilidad es extraordinaria- 
mento alte (en relación de peso cerca de 6: 4 a 12°C}. Prácticamente, también 
otros halógenos de hidrógeno son insolubles on el HF líquido. El ácido sulfúrico 
concentrado reacciona con é) por el esquema: 


H¿S0, + 3HF =H¿0* + HSO,F + HF 
$) Las soluciones de agua y salesen el fluoruro de hidrógeno líquido conducen 


bien la corriente eléctrica, lo que está cundicionado por la disociación, por 
ejemplo, según los esquemas: 


H¿0 + 2HF == HOt + HE3 
KNO, + 2HF = HNO, + K++ Hi3 


Una relación análoga con cl HF es caracteristica lambién pora muchas molé- 
culas orgánicas que contienen cxigeno. Así, en un medio acuoso la glucosa es 
un no electrólito típica, mientras que en e) HF líquido, al contrario, un tipico 
electrólito a cuenta de la interacción por el esquema: 


CaM1304 + 28F = [Ce H06- M] + HE3 


10) Una exclusión prosentan los Iluoruros del xenón (11, $ 2) que sirvieron 
de base para el uso amplio de este elemento. El elemento más esisble es el XuF, 
(calor de formación: 80 kcal/mol). Es muchy peor que ol Xef, y el XeF,. siendo 
soluble en el HF líquida y mucho menos prepicio para lus reacciones de adición. 

Las fluoruros del xénón so descomponen en el agua. Partiendo de los lluoru- 
ros Ínoron obtenidos las oxofluoruros (XeOF,, XeOF,, Xe0,Py), los óxidos poco 
establos XeO, y XeU,, así como algunas sales establos un condiciones normales 
que corresponden a estos óxidos do los Ácidos: H¿Xe0O¿ M¿XeOg H¿Xe0,- 
Todus los tompuestos del xenón son oxidantes fuertes. 


$ 2. El cloro. Por su abundancia en la Naturaleza el cloro se 
halla muy cerca del flúor, puesto que cunstituye el 0,42% del núme- 
ro total «de átomos de la corteza terrestre. El organismo humano 
contiene nn 0,25% de cloro, en peso. 

En la Naturaleza el cloro se encuentra extraordinariamente 
diseminado: pequeñas cantidades del mismo entran en la composición 
de los más diversos minerales que constituyen la corteza terrestre. 
Debido al trabajo de Jas aguas, que en el transcurso de muchos 
millones de años han erosionado las rocas y se han llevado en disolu- 
ción las sales solubles, en los mares fueron acumulando compuestos 
decloro. La evaporación del agua de estos mares dio lugar a la forma- 
ción, en distintos lugares de la Tierra, de inmensos depósitos de 
NaCl, ol cual consbituye la principal fuente de obtención del cloro. 
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El consumo mundial del cloro*) es de unos 20 000 000 de tonela- 
das anuales. Se emplea fundamentalmonte pata blanquear los tejidos 
y la pulpa de papel, para esterilizar el agua potable (aproximada- 
mente 1,3 g por 1 m3) y en la industria química. 

El método industrial más importante para la obtención del 
cloro consiste en la electrólisis de solución concentrada de NaCl. 
En la fig. VII-2 (A—ánodo, B—diafragma, C-cátodo) se da el 
esquema principal de un electrolizador. Durante este proceso el 
cloru so desprende en el ánodo (2C1' — 2e- = Claf); en la región 
del cátodo se desprende hidrógeuo (2H + 2e7 = Hof) y se for- 
ma NaOH. 

Para la obtención de cloro en el laboratorio generalmente se 
emplea la reacción entre el Mn0, a el KMnO, y ol ácido clorhídrico: 

MnO, -+ AHCI = MnCl, + Clit + 21140 
2KMn0, — 10HCI = 2KCL + 2MnCl, +- 501,4 + 811,0 
La segunda reacción es mucho más enérgica que la primera (ésta 
requiere calentamiento). 

EJ cloro en ostado libre es un gas amarillo verdoso (t.f. —401 °C; 
te. —34%), constituido por moléculas diatómicas. Un volumen 
de agua disuolve cerca de dos volúme- 
nes de cloro; la solución oblemida so Picrogemo j Solución de 
llama «agua de cloro». | Haci 


Lo mismo que el flúor, el cloro po- F 
pal: 


see ierilante olor e inflama las vías res- 
picatorias, Como primer auxilio, en ca- 
sos de envenenamiento con dicho gas, 
so emplea la inhalación de vapores B 
de alcohol con éter. También es efi- 
caz la inhalación de vapores de una Cc 
solución acuosa de amoníaco. 

Por su función químico caracterís- 
lica, el cloco presenta analogia con el 
flúor: también es un activa no metal 
inonovajente. No obstante, su actividad 


Y Alcali 
os menor que la del flúor, por Jo cual ¡Peer 
éste posee la capacidad de desplazar el 
cloro de sus compuertas. „Fig, VIL2, Esquema del eleo- 
A pesar de ello, la actividad qui- — trolizador para la obtención del 
mica del cloro cs muy elevada: se com- cloro, 


bina con casi todos los metales corrien- 

tes (en algunos casos, sólo en presencia do vestigios de agua n por 
la acción dol calor) y con todos los elementos no metálicos, a excop- 
ción del carbono, el nitrógeno y ol oxígeno. Es importante remarcar 
que en ausencia do humedad el claro prácticamente no actúa sobre 
el hierro (véase supl. 1). 


*) Aquí y más abajo se Neza los datos de consumo mundial (extracción, 
produeción) excluyendo la URSS. 
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La reacción del cloro con el hidrógeno conforme a la reacción 
E, + Cl, = 2H01 -+ 44 kcal 
en condiciones normales es muy lenta, pero por la acción del calor 
o de una fuerte iluminación (a la luz sylar directa, en la de magne- 
sio, etc.) estos elementos reaccionan con explosión. 

El estudio minucioso de esta reacción permitió establecer el 
carácter de zu desarrollo en las distintas gapas (denominadas procesos 
elementales). En primer lugar, por la energía (hv) de los rayos ultra- 
violeta (o por la acción del calor), la molécula de cloro se disocia en 
átomos, que acto seguido reaccionan con las moléculas de hidrógeno 
para dar HCI y un átomo de hidrógeno. Este, a su vez, reacciona con 
una molécula de cloro para dar HC] y un átomo de cloro. y así sucesi- 
vamente. Todo el proceso puede expresarse mediante sl siguiente 
esquema: 

$ Cl +hv=CH-4+C1 (excitación inicial) 


dt A Cl + H¿=HC1+1 
II NR OA H-}Cl; = HC] +Cl, (etc.) 


De esta manera se obtiene como si dijéramos una cadera de roat- 
ciones ennsecutivas, con la particularidad de que, de cada molécula 
inicial excitada de Cl, se forma basta un millón de moléculas de HCI. 
Las reacciones de este tipo se llaman reacciones en cadena. y desem- 
peñan un importante papel en el desarrollo de muchas procesos 
químicos (véase supl. 2). 

Grandes caontídados del HCl so obtienen industrialmente como 
producto secundario de la clorización de Jos compuestos orgánicos 
(según el esquema: RH + C), = RCI + HCI, donde R es un radical 
orgánico). Sin embargo, el principal método industrial para la obten- 
ción de ácido clorhídrico puro es la sintesis. Como maleria prima 
se usan el cloro y el hidrógeno que se obtienen simultáneamente por 
electrólisis de wna solución de NaCl. Para evitar que el procesu se 
desarrolle con violencia, los dos gases sólo se mezclan en el momento 
en que deba producirse su interacción (véase supl. 3). 

tro método para obtener industrialmente el HCI se basa en la 

acción dol ácido sulfúrico concentrado sohre el cloruro sódico, de 
acuerdo con las reacciones: 

NaCl + H¿50, = NaH50, + HCl + 

NaCl + NaHSO, = NaSO, + HC! 4 
La primera transcurre ya parcialmente en condiciones normales y, 
de forma completa por la acción de un ligero calentamiento; la 
segunda se yerifica sólo a temperaturas más elevadas. El proceso 
se efectúa. en unos hornos mecánicos de gran rendimiento. 

El cloruro de hidrógeno es un gas incoloro (p.f. —114*C, p.e. 
--85 °C). A la temperatura corriente y en ausencia do humedad no 
reacciona con la mayoría de los metales y con sus óxidos. El oxígeno 
en paa gaseoso lo oxida sólo mediante la acción del calor (véase 
supl. 4). 
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El cloruro de hidrógeno humea en el aire, porque forma gotitas 
de niebla con el vapor de agua. Su solubilidad es extraordinaria: en 
coudiciones normales 1 volumen de agua es capaz de absorber 
450 volímenes de cloruro de hidrógeno. 

La solución acuosa de HC] se lama ácido clorhídrico, es uno de los 
ácidos más fuertes. El ácido clorhídrico concentrado poses un peso 
específico de 1,19 g/cm? y contiene cerca de 37% de cloruro de 
hidrógeno. 

Como otros ácidos fuertes, el HCI disuelve enérgicamente muchos 
metalos. La mayoría de sus sales —llamadas cloruros— $on solubles 
en agua. Entre los cloruros de los metales corrientes sólo sun escasa- 
mente solubles el de plata y cl de plomo. El consumo anual de ácido: 
clorhídrico en todo el mundo, se calcula en millones de toneladas. 
También so emplean profusamente muchas de sus sales (véase supl, 5). 

Como el cloro no se combina directamente con el oxigeno, sus 
compuestos oxigenados sólo pueden obtenerse por métodos indirectos. 
En el estudio de los procesos do formación de dichos compuestos es 
conveniente tomar tomó punto de partida la reacción reversible: 
entre el cloro y el agua, 


Cl, + H¿0 = HCI + HOCI 


En condiciones normales, en sus soluciones saturadas se halla 
hidrolizado cerca de un Lerciu de todo el cloro disuelto, 

De los dos ácidos formados por hidrólisis del cloro —elorhádrico 
e hipocloroso (HOC1)— el primero es muy fuerte, y el segundo, muy 
débil (Æ = 4:10), Esta acusada diferencia de fuerza entre los dos 
ácidos puede aprovecharse para sù separación. 

Si después de agitar polvo de creta (CaCO) en agua se hace 
pasar cloro a través de la suspensión, el ácido clorhídrico reacciona 
con la cròta (según la ecuación CaCO, + 2HC1 = CaCl: + Ort + 
+ H20) y el ácido hipecloroso se acumula en la solución, Si se 
destila la solución resultante so obtiene en el frasco receptor una 
solución diluida de ácido hipocloroso, HOCI. 

Por ser el ácido hipocloroso un compuesto inestable, se descompo- 
ne lentamente incluso en esa solución diluida. Las sales de dicho 
ácido se llaman hipocloritos. Tanlo el ácido HOCI como sus salesson 
poderosos agentes oxidantes, 

El método de obtención de los hipocloritos se basa en el empleo 
de la citada reacción reversible del cloro con el agua. Gomo las dos 
substancias del segundo miembro de la ecuación —HC] y HOCI— 
en disolución dan iones H', y los dos productos iniciales —Cls y 
H¿0— prácticamente no los forman, el equilibrio puede desplazarse 
a la derecha al combinarse los ¡ones Hr. 

La forma más fácil de conseguir esto es adicionando un álcali 
a la mezcla reaccionante. De este modo, los iones H', a medida que 
se vayan formando, se irán combinando con los iones OH” para formar 
moléculas no disociadas de agua, por lo cual el equilibrio se despla- 
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zarå a la derecha. Usmpleando, por ejemplo, el NaOH, tendremos 
Cl, + H,0 = HOC] + HCI 
HOCI + HCl + 2¿NaGH — NaQCi -+ NaCl + 28,0 
o hien, eu total: 
Ch + 2Na04= KaQUl + NaCl ~- H0 


Como resultado de la reacción del eloro con la solución de álcali 
se obtiene, por consiguiente, nna mezcla do sales de los ácidos hipo- 
cloruzo y clorhídrico. Este proceso tiene gran importancia para la 
industria, ya que la solución resultante (solución de hipoclorito) 
es nn poderoso oxidante y se utiliza profusamente para el blanqueo 
de telas (de algodón y de lino) y papel. 

Por reacción del cloro con un áleali más baralo, el Ca(OH)a, 
se obtiene un producto llarmudo cloruro de cal. La roacción puede 
expresarse mediante la ecuación 

Cl 
Cl, +Ca (0H), =C +41,0 
ocl 


de scnerdo con la cual el cloruro de cal es una sal mixta de los ácidos 
clorhídrico e hipocloroso. 

El cloruro de cal es un polvo blanco, qne posee un elevado poder 
oxidante. Se utiliza para el blanqueo y desinfección. Es también uno 
de los más importantos agonias antigás, oa docir, neutralizantes de 
los gnses de guerra (véase sup). ti). 

El ácido hipocloroso libre sufre, en la solución, tres distintos 
procesos de transformación, que se verifican independientemente 
y que, por este motivo, reciben el nombre de reacciones paralelas: 


1) HOCI = HCl +0 
2) 2HOCI = H,0 + CLO 
3) SHOCI = 2HCl + HCIO, 


Dichos procesos son susceptibles de roalizarse simultáneamunte, 
pero $us velucidailos relativas dependen mucho de las condiciones 
dudas. Modificándolas en una forina adecuada, so puede conseguir 
que la descomposición se verifique totalmente en un solo sentido. 

Bajo la acción de la luz solar directa, la descumposición del ácido 
hipocloroso se desarrolla confurme a la primera reacción. Del mismo 
modo transcurre ésta en presencia de subslancias capaces de combi- 
narse Fácilmente con el oxígeno y en presencia de algunos catalizado- 
res (por ejemplo, de sales de cobalto). 

Al descomponerse segúu la segunda reacción, el ácido hipocloroso 
da un óxido de cloro, el monóxido de cloro (C140). Esta reacción se 
produce en presencia de substancias deshidratantes (por ejemplo, 
ol CaCl). El monóxido de cloru es un gas pardo amarillo, explosivo, 
de olor a cloro (t.f, —121 °C, t.e. -+2 °C}. Por reacción del C1¿0 
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y del agua se forma HOCI, esto es, el óxido del oloro es el anhídeido 
«el ácido hipoclorosa. 

La descomposición del HOCI según la tercera rencción se dosa- 
erolla fácilmente por la acción del calor. Por ello, la acción del 
cloro sobre una solución caliente de álcali se expresa mediante la 
ecuación total: 


301, + KOH = KCIO, + 5KCl + 3H¿0 


Los productos de esta reacción son ol KEI y la sal potásica del ácido 
clórico (HCIO y). Como esla sal es escasamente soluble en agua fría, 
se precipita por enfriamiento de la solución. 

El ácido HCIO, libre sóla existe en solución. Es un ácido fuerte 
{se disocia aproximadamente como el HCI y el HNO,) y un agente 
oxidante muy activo. Su correspondiente anhídrido no se conoce. 

Las sales del HClO; (denominadas cloratos), a diferencia del ácido 
elórico libre, en estado de solución no presentan propiedades oxi- 
dantes. La mayoría de los cloratos son incolores (como el propio 
ácido HClO.) y solubles en agua. Son muy venenosos (véanse 
supls. 7, 3). 

Al calentarse, el KCLO, empieza a fundiese y descomponerse 
cuando la temperatura alcanza unos 400 °C, la descomposición pue- 
de verificarse cn dos sentidos: 


ARCO; = ¿KCI +60, ó AKO, = 3KCIO, + KI 


En presencia de catalizadores (MnO,, ote.) la descomposición se 
produce, fundamentalmente, conlorme a la primera reacción y en 
su ausencia, conforme a la sogunda. El perclorato potásico obtenido 
como producto de esta última es poco soluble en agua y por ello 
puede ser aislado del cloruro potásico sin dificultad (véase supl. 9). 

Por la acción del ácido sulfúrico concentrado subre el perciorato 
pulásico se puede obtener ácido perclórico (1ICIO ,) libre. Este es ua 
líquido incoloro, fumante en el aire. Como el HCIO, es volátil y a 
presión reducida se destila sin descomponerse, puede sor aislado 
fácilmente de la mezcla reaccionante: 


KCIO, + H¿80, = KHS0, + HCIO, 


El HCIO, anhidro (t.f. —101 °C; t.e. +16 °C a 18 min de Hg) cs 
inestable y a veces estalla incluso almacenado. Para la vonta se 
expendo un ácido al 72%, perfectamente estable. Como agente 
oxidante el HCIO, es mucho menos activo que el HCIO, y en solu- 
ciones diluidas prácticamente no manifiesta poder oxidante. En 
cambio, su carácter ácido os extraordinariamente acusado: es el ácido 
más juerte de todos los conocidos. 

Las sales del HCIO}, por regla general, són muy solubles en agua. 
Lo mismo que el ácido, la mayoría de los percloralos son incoloros. 
Si se calienta débilmente a presión reducida una mezcla de ácido 
perclórico anhidro y pentóxido de fósforo (P¿0;), se destila nn líquido 
oleaginoso, incoloro, que es el heptózido de cloro (anhidrido perclórico) 
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formado según la reacción: 
2HCI0, => P¿0; = 2HPO;, + cl,0; 


La estructura de la molécula del anhídrido perclórico (t.£, —93 *C; 
te. +83*C) responde a la fórmula 0¿C1—0--CIO¿. El Cl¿0, puede 
estallar violentamento por la acción de un intenso calentamiento 
y per percusión. Por interacción del mismo con el agua se forma 
lentamente ácido perclórico. 

Aunque ya se han mencionado los nombres de los ácidos oxácidos 
del cloro y los de sus sales, consideramos útil confrontarlos en una 
tabla que incluya también el inestable ácido HCIO,. 


Acidos Fórmulas Sales 
Hipocloroso HOCI Hipocloritos 
Cloraso ECIO, Cloritos 
Clórico HCIO; Cloratos 
Perelórtoo HCIO, Percloratns 


Las fórmulas estructurales de estos cuatro ácidos son las siguien- 
tes: 


z9 ¿ 
H=0—C!l H-0-—C]=0 a H-0=C]=0 
il 


Según se infiere de dichas fórmulas, la valencia del cloro en dichos 
ácidos es, respectivamente, +1, +3, +5. +7. 

Si se efectúa una comparación de estos ácidos según sus principa- 
les propiedades químicas —acidez y poder oxidante— se obtendrá 
el siguiente esquema: 

incremento de la acidez 


€ - ____—— _——— 
HOCI HCIO, NMCIO, HCIO, 
incremento de: poder oxidante 


Por consiguiente, la acidez y el poder oxidante varían en sentido 
contrario. El poder oxidante, en genera), es tanto mayor, cuanto 
menos estable es el ácido. En efocto, los ácidos hipocloroso y cloroso 
sólu presentan cierta estabilidad en soluciones diluidas; el ácido 
clórico puede alcanzar ya una concentración de 40%, mientras que 
el ácido perclórico se conoce en estado anhidro. Los tres primeros 
ácidos, en solución, se descomponen gradualmente, mientras que el 
ácido. perclórico puede ser almacenado para un tiempo indefinido. 
Sus respectivas sales, por Jo general, son mucho más estables que los 
ácidos libres, pero su estabilidad guarda la misma relación que la 
de los correspondientes ácidos (véase supl. 10). 
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Suplementos 


1) La interacción del ciora con el fhior sólo se produce cuando su mercla 
se calienta a más de 270°C. Se conocen tres clorofluoruros: CIF, CIF, y CIF. 
“Todos ellos en condicionos normales son gases y en ausencia de humedad son 
estables, pero son desde el punto de vista químico oxtraordinariamente activos, 
Por ejemplo, en la atmóstera del CIF, el algodón de vidrio 3 inflama, 

2) Como un ejemplo más complejo del proceso en cadena pueda servir el 
curso de la formación del vapor do aa base du elementos: el comienzo de la 
cadena da (con la energía de activación de 45 kcal/mol) la reacción: Ha + 0, = 
= 20H, después la cadena se ramifica según Los esquemas: OH + H, = H0 + 
H, H + O; = 0H + 0, 0 + H¿= OH + H eto. Como vemos en estos esquo- 
maz, el número de participantes activos en la reacción (OH, H., O) crece sucesi- 
“vamente, gracias a lo cual el proceso transcurre con autoaceleración. 

3) Para la síntesis dol HCl en escala industrial so ormplea una instalación 
cuyo esquema so muestra en la fig. VI1-3. Después de encendida, la mezcla de 
oloro e hidrógeno continúa ardiendo com llama moderada, dando lugar a Ja 


o 
2 
2 
3 
: 
9 
pe 


Fig. VIL-3. Esquema de una instalación para la sintesis del HG]. 


formación, de cloruro de hidrógeno, Este pasa después por dos torres de absos- 
ción, en las que es absorbido por el agua, En el sisteraa se emplea ol principio de 
contracorriente, es decir, que el gas y ol fíquido se desplazan en direcciones con- 
trarios, lo cual asegura nna absorción total del HCI y hace de este proceso una 
operación continua, 

-d 4) La reacción en la fase gaseosa según el esquema 


O, + 4HCI = 2H,0 + 201, 


es reversible, Por debajo de 600% € su equilibrio está desplazado a la derecha; 
ln de los 600° C, a ia izquierda. En esta reacción estaba hasado el método 
o obtención técnica del cloro, que so usaba antes con frecuencia: haciendo pasar 
la mezcla de HC) con aire por encima de un catalizador calentado hasta 450° C 
(asbesto imprognado con una solución de CuCl} se lograba obtener cloro con 
un rendimiento dol 70% del teórico, Debido al déficit de cloro, característico 
pare los últimos años, este método puede adquirir de nuevo importancia indus- 
trial, 
5) El ácido clorbídrica se comtieno en el jugo gástrico (cerca de un 0,3%) 
y desempeña un importante papel, puesto que contribuyo a la digestión del 
alimento y extermina las distintas bacterias morbíficas {do la cólera, el tifus 
y otras), Si estas bacterias llegan al estómago con una gran cantidad do agua, 
entonces, a consecuencia de la dilución de la solución de ICI elas quedan vivas 
y provocan la onfermedad del organisma. Por esta razón, durante las epidemias 
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es sobre todo peligrosa cl agua basta. Al aumentar la concentración de FIC] en 
el estómago se siente pirosis, la cual se elimina tomando una pequeña cantidad 
de NaHCO, a bien MgO. Por e) contrario. en el caso de insuficiencia de acidez 
en el jugo gástrico, se receta tomar ácido clorhídrico (5—15 gotas de HCI a) 
8,3% de concentración por 1/2 vaso de agua antes o durante la comida). 

ü) En el aire, el cloruro de cal se descompone gradualmente, en lo fonda- 
mental, según la ecuación: 2C01CKOCH + CO, = CaCl, + CaCO, —— ChO. 
Por la acción del ácido clorhídrico sobre el clorura de cal, se desprende cloro: 
Ca(CHOCI + 2HC1 = CaCl, + HO + Cl,. El cloruro de cal de buena calidad 
que se expende en ol comercio poseo «proximadamente la composición 
SCa(CIHOCI -CatOH ja «xH ¿0 N su contenido un oloro «activos {esto es. el cloro 
desprendido por la acción del ácida clorhídrico) constituye cerca de an 35% en 


peso. 

7) Al calentar hasta 60” C una mezcla húmeda de KClO, y ácido oxúlico 
(+1,C40 ,), se forma, según la reacción 2KCIO, + H¿C¿04 = K¿C0, + CO, + 
+ mio + 201031 el dióxtdo de cloro, gas de color amarillo verdoso (t.f. —39" C, 
1.0, 307 C). El CLO, libre es inestable y capaz de descomponerse con explosión. 
Es soluble en agua, 

8) Por reacción del ClO, con una solución de álcali se forman dos sales, un 
corato y un etorito: 2010, + 2KOW = KCIO, + KCIO, + H¿0. El ácido 
cinroso puede obtenerse por separado «del clórico mediante las seacciones: 
mot Eo, = BxCION, +0, y  Ba(Ci0y), + M,50, = BaSOJ + 

El inostabilo ácido cloroso (K = 1-10) sólo se conoce en soluciones diluidas, 
en las que se espa rápidamente, Sus sales (los cloritos), por regla general, 
son incoloras y solubles en agua. A diferencia de los hipocloritos, dichas sales 
se caracterizan por presentar acusado poder oxidante solamente en soluciunes 
ácidas. El NaClO, se emplea para la fabricación de preparados para la industria 
textil (para blangueado do tejidos). 

H) En la industria el KCO, babilualmente so obtiene por clectrólisis de 
una solución de KCIO, según ul esquema: H¿0 + KCIO, = Ba] (cftodo) af- 
+ KGIO, (ánodo). Su descomposición térmica conforme a la ccuación KCLO, = 
= KCI + 20, sólo se jnicia a más de 600° C. 

10) Puesto que o] HCIO, es el más estable de todos los oxácidos de cloro, 
se podría esperar que al reaccionar el claro con un úlcali so deberían lormar 
inmediatamente sus sales, No obstante, al principio se obtienen compuestos 
monos estables, los cuales s continuación se transforman gradualmente (más 
rápidamente el calentarlos) en más estables. A base del estudio de una serie de 
semejantes casos, ya Gay-Luasac (año 1842) estableció la llamada regla de las 
etapas de la reacción: en los procesos químicos, al principio se forman, común- 
mente, no las substancias más establos, sino las más próximas por su inestabili- 
dad al sistema inicial. 

En todas los casos cuando la transformación ulterior do los productos de 
reacción relativamente menos establos se realiza muy rápidamente o, al con- 
trario, muy lentamente; nosotros prácticamente, bien no loz observamos, bion 
no los consideramos como productos intermedios. Por esta razón, la generali- 
zación expresada por la regla de las etapas de la reacción no salta inmediata- 
mento a la vista. Mientras tanto, al estudiar la marcha do los procesos quimicos 
resulta con frecuencia bastante útil. 


$ 3. Adsorción. A fines del siglo XVIII ya se conocía que los 
gasos, vapores y substancias disueltas son susceptibles de adhesión 
en la superficie de cuerpos sólidos. Este fenómeno se denomina 
adsorción, Los casos más frecuentes son los de adsorción de vapor 
de agua, el cual es adsorbido en mayor o menor grado por la superfi- 
cie de todos los objetos que se encuentran en contacto con el aire, 
El agua adsorbida, comúnmente llamada Aigroscópica, influye consi- 
derablemente sobre las propiedades de las propias substancias adsor- 
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bentes, y por ello debe ser tenida en cuenta en muchos procesos 
industriales. 

Una de las substancias dotadas de mayor poder adsorbente, es 
decir, de mayor poder de adsorción en la superficie, es el carbón vege- 
tal. La elaboración del mismo a temperaturas altas mediante vapor 
recalentado cleya considerablemente sus propiedades adsorbentes; 
este carbón activado constituye la parte más importante del principal 
medio de defensa do las vías respiratorias contra los gases tóxicos, 
esto es, de Ja careta antigás. 


El origen del poder de adsorción puede explicarse con ayuda de la 
fig. VI-4, En todo cuerpo sólido, sus distintas partículas consti- 
tuyentes (átomos, moléculas o iones} se hallan dispuestas en un orden 
determinado, pero las que se encuen- 
tran ën el interior del cuerpo 

se hallan, con relación a las de la O O O O 
superficie, en otras condiciones. 

En efecto, la partícula A está ro- 

deada uniformemente de partículas w 'O C} O E) 
por todos lados; por consiguiente, 

su campo de fuerza exterior está 

compensado igualmente por todus O O Ó O LA 
los lados, por campos semejantes 

de Jas partículas vecinas. La par- Fig. Vil-4. Esquema del origen del 
tícula X, en cambio, se encuentra campo de adsorción. 

en otras condiciones, porque su 

campo de fuerza ro está compensado por un lado (el exterior}. Por 
ello, en la superficie queda un campo de fuerza libre, gracias al 
cual el cuerpo sólido puede atracr las partículas de las substan- 
cias que componen el gas y la disolución que estén en contacto 
con él, 

La fuorza del campo de adsorción y su carácter los determina la 
naturaleza del adsorbente dado y la disposición do las partículas en 
su superficie, El poder de adsorción, además, depende de la extensión 
de la superficie. Por ello, es comprensible que los distintos adsorben- 
tes difieren mucho entre sí por su capacidad de adsorción, lanto 
cuantitativa como cualitativamente (véase supl. 1, 2). 

Los fenómenos de adsorción tienen vna gran importancia para la 
práctica. Así, en los trabajos de producción nocivos para la salud se 
emplean profusamente caretas antigás de distinto tipo. La adsorción 
se emplea directamente en el proceso de elaboración del azúcar (en 
su purificación), en la industria del petróleo (para separar la bencina 
de los gases naturales), eto, Los procesos de adsorción constituyen 
la hase del tinte de telas, curtido de pieles, otc. 

La adsorción desempeña un importante papel en muchas reac- 
ciones cataliticas y en la química de las soluciones enloidales. Tam- 
bién sirve de base de muchas métodos de la química analítica. Así, 
ln mejor reacción para el reconocimiento del yodo libre —coloración 
azul del almidón por la acción del primero— se debe a la formación 
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de un compuestu por adsorción química. Actualmente ha adquirido 
gran importancia el método cromatográfico de separación de las sabs- 
tancias, que se basa en una adsorción selectiva de las partes consti- 
tuyentos de la mezcla inicial. 


Suplementos 


1) Algunas veces, inmediatamente después de la adsorción sobreviene la 
disolución de la substancia adsorbida, en el absorbente, es decir. la difusión 
de aquélla hacia las capas ns de éste (absorción). De osta forma ocurre, 
al parecer, la absorción de hidrógeno por el paladio en estado metálico. Consi- 
derados plohalmente, Jos procesos de adsorción y a ión llevan el nombre 
general de sorción. y ol fenómeno contrario, la elución (desprendimiento de la 
substancia sorbida al medio circundante), se denomina desorctón, 

2) Un caso particular de adsorción, del seno de las soluciones, es la adsor- 
ción selectiva de iones de la solución por la superficie de un precipitado jónico, 
Por lo general. en estos casos rige una regla, de acuerdo con la cual son preferen= 
temente adsorbidos los ignes que forman un compuesto escasamente soluble (0 asta- 
samonte disociado) con dos iones del precipitado dotados de carga contraria. 

Con gran frecuencia, en la superficie del precipitado se adsorben, precisa- 
mente, lonos idénticos a los que forman pu constituyente del mismo. Por 
ejemplo, cuando se efectúa una pa en una solución de AgNO, con un 
exceso de HCI, el precipitado < adsorbe fundamentalmante iones CU, ya 
Ja inversa, cuando la precipitación se realiza en una solución de HC) con un 
regia de AgNO,, en la superficie del AgCl se adsorben preferentemente iones 

8”. 


$ 4. Subgrupo del bromo. El bromo constituye el 3-10% de la 
corteza lerreslre, y el yodo, el 4-1078%, Por el carácter de su dis- 
tribución en la Naturaleza ambos elementos se asemejan al cloro; 
empero, la formación de depósitos no es peculiar en ellos. El astato 
o astatino se encuentra en la corteza Locrestre en cantidades infimas 
y sus propiedades son poco conocidas. 

Las fuentes principales de obtención del bromo en escala indus- 
trial son las aguas de algunos lagos salados (0,01—0,5% de Br) 
y el agua de los mares (en término medio. 0,007% de Br). Parcial- 
mente, se obtiene a partir de compuestos del bromo, contenidos en 
cantidades pequeñísimas en los yacimientos naturalos de sales potá- 
geag y en las aguas salinas de los campos petrolíferos (0,01—4,1% 
de Br). 

Pad la obtención del yodo en escala industrial son de importancia 
fundamental las aguas salinas de los pozos de petróleo, que contienen, 
por término medio, wa 0,003% de I, Otra fuente de dicho elemento 
la constituyen las algas msrinas, cuya ceniza generalmente con- 
“tiene hasta 0,5% de dicho elemento (véase supls. 1, 2). 

Para la obtención de bromo y yodo en estado libre, el método que 
se emplea con mayor frecuencia consiste en el desalojamiento de 
dichos elementos por la acción del cloro sobre sus sales, por ejemplo, 
según las reacciones; 


MgBr, + Cl, = MgCl + Bra 
2K1 + Cl, = 2KCl + 1, 
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El bromo desalojado se obtiene en forma de líquido pesado, de cólor 
pardo rojizo, y el yodo, en estado sólido. 

Por sus propiedades físicas, el bromo y el yodo forman una serie 
regular con el cloro y el flúor; esto se apreciará bien al comparar los 
datos de la tabla que sigue (en la que también se ha incluido el ' 
hidrógeno): 


En condiciones normales 
, Tom 
Tempera- | gura de 


Fórmuta tura de 
fusión, “C ción, °C 


estado de 
agregación color 


molecu 
aproxima 
do 


gas incoloro 
F 38 gas oasi incoloro —220 —183 
cl, 71 AS verde-amarillo —101 —34 
Bra 160 iquida panlo-rojizo 7 59 
254 sólido negro-vinliceo 114 186 


El peso específico del bromo es 3,1 y el de yodo, 4,9 g/cm*. Como 
la presión de vapor del yodo sólido es muy elevada, éste general mente 
se sublima por la acción del calor. Esta propiedad del yodo de subli- 
marse se aprovecha para la purificación del yodo industrial. Los 
vapores del yodo, de color violeta oscoro, y del bromo, de color 
marrón rojizo (aún más), poseen olor irritante. La acción del bromo 
sobre el organismo humano es muy parecida a la dol eloro. La mayor 
tea del bromo se consume pava la elaboración de aditivos especiales 

estinados a elevar la calidad de los combustibles para motores, El 
yodo se usa como antiséptico en forma de etintura», en solución del 
elemento en alcohol, al 5%. Estos dos halógenos pesados son de am- 

lio uso en la medicina, fotografía, etc. La producción mundial de 
rrin por año se calcula en docenas de miles de toneladas, y la de 
yodo, en miles de toneladas. 

La solubilidad del bromo en el agua es de cerca de 35 g por litro, 
y la del yodo, de 0,3 g. Ambos halógenos (y el astato) son mucho más 
solubles en los disolventes orgánicos que en el agua (véase supl. 3). 

Por su función química más típica el bromo y el yodo son no 
metales monovalentes, Algunas características numéricas de ambos 
elementos se comparan a continuación cón datos análogos para el 
flúor y el cloro (X — designación general para el halógeno): 


Afinidad 
Distancia | Energía Radio | 2) cle% Radio | Energia 
kiia | nuelese, oa pee os trón lon elec, As 
X kcal/áto- ý 
2 0/8 Ecal/lon-g 
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La actividad no metálica del halógeno (en la solución) es pro- 
porcional a la energía que se libera durante la transición de su átomo 
del estado corriente al ion X’ hidratado. Esta energía es igual a la 
suma algebraica de la mitad de la energía de disociación de la molé- 
cula Xa, la afinidad del átoma X con el electrón y la energía de 
hidratación del jou X~. Si en condiciones normales el halógeno no 
os gaseoso, entonces también debe ser tomado en cuenta el calor de 
su evaporación (cerca de 4 kcal/átomo-g para el Br y 7 kcal/átomo-9 
para ol 1), Esta energía total tiene los valores signientes (kcal/4to- 
mo-g); 

F Cl Br 1 
178 140 128 314 


En virtud de le disminución de la actividad de los no metaleg 
según la serie F — Cl — Br — I, cada halógeno de la misma puede 
desplazar a los que se encuentran a su derecha, de los compuestos de 
éstos. Del desplazamiento del cloro por la acción del flúor ya sa 
habló anteriormente ($ 2). De la misma forma, el bromo es desalojado 
de sus compuestos por la acción del cloro, y el yodo, por la del bramo 
(véase supl. 4) 

El bromo y el yodo son unos elementos no metálicos muy activos. 
Con muchos metales y algunos elementos de carácter no metálico 
(por ejemplo, al fósforo) se combinan a la temperatura normal. En 
estas reacciones el bromo no difiere mucho, por su actividad, del 
cloro; el yodo, en cambio, ya se distingna considerablemen te de éste. 

El bromo se combina con el hidrógeno sólo con ayuda del calor; 
el yodo necesita para ello temperaturas todavía más elevadas y sw 
reacción no es cumpleta (puesto que en estas condiciones se inicia 
la reacción contraria, es decir, la descomposición del yuduro de 
hidrógeno), El método más conveniente para prepararlos es la 
descomposición de los correspondientes compuestos halogenados del 
fósforo por la acción del agua, según el esquema: 

PX, + 3H¿0 = HK, PO, + 3HX 4 
Esta reacción ya se desarrolla fácilmente a la temperatura normal. 

Lo mismo que el cloruro de hidrógeno, el FIBr y el HI son gases 
incoloros, fumantes y muy solubles en agua. Algunas de sus propieda- 
des se comparan con los del HF y HCl en la tabla que se muestra: a 


Calor de 
formación; Longitua 


a Tem; Grado de 
Haluro | a partir [aer dipolo E 


Distancia | polaridad | art io | ratara de | disoçine 
fusión, ici 


. | nuclear, | del ent ción, en 
hidrógeno ML. A nd A H-X y ón, solución 
kcol/mol) Me 4,1 N, % 


continuación y en la fig. VII-5. En ésta se indican también los 
radios de los iones haluro, X”, lus cuales caracterizan con aproxima- 
ción los tamaños de las moléculas de los halógenos evrrespondientes: 

De Ja fig. VII-5 se infiere que en la serie HI — HBr — HC] las 
propiedades cambian en una forma muy regular, mientras que al 
pasar al HF se observa un salto, más o menos brusco, que algunas 
veces incluso se manifiesta en un carmbiuv en dirección opuesta al 
£urso general. Esto se debe a la elevada asociación del fluoruro de 
hidrógeno, fenómeno que no se obserya en sus análogos. 

Por sus propiedades químicas el HBr y el HI se asemejan mucho 
al cloruro de hidrógeno. De forma análoga a éste, en estato anhidro 
no actúan sobre la mayoría de los metales, y en soluciones acuosas 


4 


HF HCI 60 KBr 100 ma 
Peso molecular 


Fig. V11-5. Propiedades de los haluros de hidrógeno. 


dan, respectivamente, los fuertes ácidos bromhídrico y yodhídrico. 
Las sales del primero se llaman bromuros, y las del segundo, yoduros 
(los derivados de los hidrácidos de los halógenos llevan la denomina- 
ción general de halogenuros o también la de haluros). La solubilidad 
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de los bromuros y yoduros, en la mayoría de los casos, es muy parecida 
a la de sus correspondientes cloruros. El estado en forma de fop 
negativo monovalente on las soluciones es también propio del astato. 

El HI, HBr y HC] difieren considerablemente por su comporta- 
miento con relación a los agentes axidantes. El oxigeno en estado 
molecular oxida gradualmente el ácido yodhídrico a la temperatura 
normal (acelerándose fuertemente la reacción por la acción de la luz): 

O, + 4H1= 211,0 + 21, 

El ácido brombhídrico reacciona con el oxígeno com mucha mayor 
lentitud, y el clorhídrico ya no reacciona, No obstante, el ácido 
clorhídrico es susceptible de oxidación por la acción del MnO, y 
demás agentes oxidantes; por lo tanto, de lo dicho se infiere que las 
haluros de hidrógeno (con excepción del HF) pueden emploarse para 
substraer el oxígeno de otras substancias, es decir como agentes 
reductores, siendo el más activo en la citada serie el HI, El astato en 
estado de ion negativo monovalente también muestra pronunciada 
tendencia a oxidarse (véase supl. 6), 

Para el estudio de los compuestos ozigenados del bromu y yodo 
es conveniente partir de la reacción reveraible siguiente: 


X, + H¿0=HX + HOX 


El equilibrio de ésta, al pasar del cloro al bromo, y después, al 
yodo, se va desplazando a la izquierda, 

Las soluciones de ácido hipobromoso (HOBr) y ácido hipoyadoso 
(HOÍ) son ácidos trestables y poseen gran poder de oxidación. En la 
serie HOCI — HOBr — HOL, el grado de estabilidad y la actividad 
oxidante disminuyen. 

En esta dirección disminuye también el carácter ácido de los 
compuestos HOX: el ácido hipobromoso es ya muy déhil y el hipoyo- 
doso presenta propiedades anfóteras. Estos dos ácidos sólo se cono- 
cen en soluciones diluidas (véase supl. 7). 

Además de descomponerse dando oxígeno, el HOBr y el HOI 
.se caracterizan por sus reacciones según el esquema 


3HOX = 2HX + HXO; 


«qué conducen a la formación de los correspondientes ácidos, brómico 
(HBrO5) y yódico (HIO). El ácido brómico, lo mismo que el clórico, 
gólo se conoce en estado de solución, mientras que el HIO, se aísla 
fácilmente en forma de cristales, muy solubles. Ambos ácidos son 
incoloros. 

El ácido brómico, por sus propiedades es muy parecido al HCLO; 
æ) HIO,, en cambio, es considerablemente menos activo como ácido 
y como agente oxidante. En la serie HCIO, — HBr0, — HIO,, 
la solubilidad da sus sales disminuye. Los bromatos y los yodatos, 
lo mismo gue los cloratos, en soluciones alcalinas y neutras no tienen 
poder de oxidación. 

El anhídrido correspondiente al ácido HBrO, no se conoce, En 
«amblo, al calentar con precaución el HJO, se forma el anhidrido 
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jódico, 1,0s, polyo blanto que con el agua forma de nuevo Ácido 
yódico (véase supl 8). 
Las sales del ácido perbrómico (HBrO y) se forman durante la oxi- 
dación de los bromátos con el flúor en un medio alcalino: 
NaBrO, + Fy + 2Na0H = 2NaF + NaBrO, + H¿0 


Por la fuerza el ácido es próximo al ácido perclórico, pero es en 
iuchas veces menos estable (sólo se conoce en solución) y es un 
oxidante muy fuerte. En cuanto à las propiedades sus sales (perbro- 
matos) se parecen a los percloratos. El óxido Clz0, análogo pare el, 
bromo no se conoce, f y ; 

Es dudosa la existencia de este óxido para el yodo. El ácido 
peryódico, HIO,, en cambio ha sido muy estudiado, lo mismo que 
muchas sales del mismo (los peryodatos). Estos, por regla general, 
son escasamente solubles en agua. El ácido peryódico puede obtenerse 
por electrólisis de una solución de HIO, [por el esquema HÔ + 
+ HIO, = H, 4 (cátodo) + HIO, (ánodo)|. Se separa en forma 
de cristales incoloros, cuya composición corresponde a HIO,+2H+0. 
Las propiedades ácidas del HIQ, son incomparablomente menos aeu- 
sadas que las del HCIO,; su poder de oxidación, por el contrario, es 
mucho más pronunciado (pero más débil que el del HBrO,¿). Por la 
acción del calor el HIO, se descompone según la ecuación 


2H104 = H¿0 + 1,0, + Os 


Por encima de los 275 °C se descompone también 1,0, (en yodo 
y oxigeno) (véase supl. 9). 

Como se infiere del estudio que acabamos de hacer, la analogía 
del bromo y el yodo con el cloro, en sus compuestos oxigenados, 
dista mucho de ser lan completa como en sus compuestos con el 
hidrógeno: el cambio normal de las propiedades en la seria Cl — 
Br — I aquí se limita, fundamentalmente, a la de los ácidos de tipo 
HOX y HXO; y sus sales. Sobre los compuestos oxigenados del astato 
sólo se sabe que existen, y que el grado superior de oxidación corres- 
ponde al ion ÁtO;,, es decir, a la valencia +5. 


Suplementos 


1) El papel fisiológico de los bromuros en la actividad vital normal idel 
organismo no está suficientemente aclarada. El sístoma nervioso central es el 
más sensible a su introdweción suplementaria: los bromuros se usan en la modi- 
ciga como calmantes en el caso de elevada excitabilidad. Su acumulación ex- 
cesiva favorece a la aparición de granos en la piel. Se extraen del organismo muy 
despacio (principalmynta con la orina), Por h acción tóxica de los vapores, el 
bromo es parecido al eloro, Al quernarso la piel eon bromo líquido se recomienda 
lavar el Jugar quemado con una solución diluida de araoniaco. 

2) Los yoduros desempeñan un gran papel en la regulación del metabolismo. 
En los organismos de los animales el yodo se acumula principalmente en la 
glándula tiroides (de manera análoga se porta el astato introducido en el orga. 
nismo), El cuerpo de la persona contiene cerca de 25 mg do yodo, de los cuales 
aproximadamente 15 mg se encuentran en la glándula tiroides. Entro los pro- 
ductos corrientes de alimentación los más ricos en yodo son la cebolla y el pes- 
cado de mar. La insuficiencia de yodo es la causa de la enfermedad llamada 
bocio. Esta enfermedad es característica a veces para toda la población de 


229 


las regiones (principalmente las regivues montañosas alejadas del mar), en las 
cuales el eiro, agua y la comida contienen muy poco yodo. El coustumo 
diario de pequeñas dosis, del orden de 0,1 mg, de yoduros (on forma de impure- 
zas en la sal de cocina) permite librarse totalmente de esta enfermedad. En la 
China a los onfermos con bocio desde hace mucho tiemipo los curaban con la 
ceniza de las esponjas de mar (la cual cuntiene basta 8,5% dle yodo). Al añadir a 
la alimontación algas que contienen yodo, las vacas aumentan su rendimiento 
lechero y a las ovejas los crece más rápidamente la lana, Se ha observado tamı- 
bién la influencia lavorablo de pequeñas dosis de yoduros en la productividad 
de las ponedoras, en la engorda de los cerdos, ete. 

3) Cuando una solución acuosa de cualquier palóneno So pone en contacto 
con disolvente orgánico (inmisciblo con el agua), oí halógeno se distribuye entre 
ésta y ol agua en unas proporciones rigidamente determinadas. Si se tama, por 
ejemplo, bromo y sulfuro do carbono (C5;), la relación entre la concentración 
de bromo on la fase de sulfuro de carbono y la concentración de dicho elemento 
en la [ase acuosa se mantjene constante [dsp igual a 80), cual- 
o que son la cantidad total do bromo disuclta. Esta constaacia de la relación 

e las concentraciones (mejor dicho, de lu rolación de las actividades) de una subs- 
tancia distribuida entre dos disolventes inmiscibles, se conoce como ley de dis- 
tribución 0 de reparto, Lu relación hallada de las concentraciones (cn nuestro 
ejemplo 80) se denomina coeficiente de distribución. Su valor (a una tempera- 
tura constante es característico para un sistoma dado del siguiento tipo: disol- 
vente A—substancie distribuida— disolvente B. La ley de distribución tiene 
importantes aplicaciones industriales, pate que permite la extracción selectiva 
de una u otra substancia disuelta, del senu de una solución mescla de muchas 
substancias. 

4) En la deducción de las caracteristicas cuantitativas de la actividad no 
melálica relativa, en ausencia de agua, en lugar de las caergias de bidratación 
deben tomarse en consideración las energias de los enlaces (en los sistemas cova- 
lentes} o Jas enorgías de las redes cristalinas (en Ine sistemas iónicos), Como 
muestra la comparación que citamos a continuación, todos estos valores cambian 
aproximadamento de la misma manera: 


Enorgías de hidratación de los ionos 


A 0.7. 002...» $0 116 4 76 67 
Enorgias de los enlaces C—X, 
O O „os Ai 31 0B 51 


Energías de las redos cristalinas 
NEX, kcalímol ..... <o 0 soe AO 388 £77 485 


Por eso, el carácter general del cambio de la actividad no metálica en la serie 
F-Ci—Br—1I permanece invariable. 

5) Algunas propiedades de los compuustos de los halógenos entre si, se 
comparan on la siguiente tabla: 


Compo- 
sición 161 


CIR [eres (CIF) BrP | Breg al IPs | 1% | Bros 


Estado sól. 
do agre 
ión 
olor mar. [gris 
T.i. (90) -4-27 | 1011 +42 
(pre- 
sión) 


+07 | +54] 4119 
desc. )jídese.)(dese.) 


Todos estos compuestos se forman por combinación directa de los elementos y 
“00 mu plas tray a 


8) El yodo Hibre desprendido como resultado de la oxidación parcial del 
ácido yodhídrico no se precipita, sino que queda on ia solución debido u la in- 
toracción del mismo con Jos iones 1” que so hallan va exceso, según el esquema: 
T +1, =1%. La formación del ion I; no va acompañada de la transferencia de 
eloctrones, debiéndoso ímicamento a la atracción de la molécula L el ian 
V (de la misma forma que éste atrac a las moléculas de agua). La formación 
del ion I; es la cansa de que el yodo se disuciva fácilmente un las soluciones 
acuosas de los yoduros {por ejemplo, del yoduro de potasio). Algunos de los 
compuestos quo contienen iones 17, llamados poligoduros, 30 conocen en estado 
sólido. A título de ejemplo podemos citar el hidrato. cristalino KIz-Hy0. 

7) La destilación de soluciones de HOBr (K = 2-10-3) sólo se puede cfoctuar 
a presión reducida, en la obtención del HOJ no se puede emploar el proceso de 
destilación. La constante de disociación del ácido hypoyndoso como ácido 
{K = 2-10) es todavía menor que la de disociación como base paa 
¿, 8) El ácido yódico (X = 2.101) puede formarse por la acción del oloro 
sobre yodo bien agitado on agua, conforme a la reacción: 1g + 50h + 6H¿0 = 
== 2510, + S0HCI. Por esta, al añadir o una solución de un yoduro ciorto ex- 
¿eso do agua de cloro, la coloración tipica del yodo, que apareco al principio, 
luego va desapareciendo. Para obtener H10,, habitualmento se recurre a la 
acción del ácido nítrico concentrado subre el yodo, praceso que ca lo jundamen- 
tal se desarrolla conformo a la ecuación: 

la + 10HNO, = 2H10; + 10N0, + 2H,0 

9) Como ácido, el HIO} (Æ = 3-10-%) es más débil que el yódico, poro 
coma agente nxidaute es más activo que el 141104 (pero menos que el HOI). En 
el bidrato cristalino H10¿+2M,0, también pueden ser Apis por un motal 
los htárógenos del agua [se han obtenido sales talos como el Ag,10, y Bas(10a)al. 
Esto indica que dicho hidrato cristalino, ca realidad, es un ácido pentabásico, ol 
ácido ortoperiódico (H104). 


5 5. Las reacciones de oxidación-reducción. Todos los procesos 
de la química inorgánica pueden subdividirse en dos tipos; a) los 
que se producen sin alteración de la valencia de los elementos reac- 
<ionantes; b) los que implican una alteración de la valencia. Pertene- 
cen al primero diversos casos de intercambio de átomos o innos, que 
se expresan mediante ecuaciones muy simples. Al segundo tipo 
pertenecen las reacciones de desplazamiento (V, $ 8) así como otras 
que frecuentemente son unos procesos químicos muy complejos; 
para escribir rápida y correctamente sus ecuaciones debe conocerse 
un método especial. desarrollado con estos fines. 

Las reacciones del segundo tipo se llaman reacciones de oxidación- 
reducción (o simplemente, aunque es incorrecto, reacciones de oxida- 
ción). En un principio, por oxidación se comprendía solamente la 
combinación de una substancia con el oxigeno, y por reducción, 
la sustracción de oxígeno a un compuesto, No obstante, los conceptos 
«oxidación» y «reducción» pueden genoralizarss si se toma en cuenta 
que el oxígeno casi siempre atrae hacia sí electrones del elemento con 
el que se combina. En consecuencia, la osencia de la oxidación con- 
sisto en una pérdida de electrones por la substancia que se oxida, Por 
el contrario, cuando la substancia oxidada se reduce, recibe de nuevo 
los electrones que anteriormente había cedido. Por consiguiente, la 
esoncia de la reducción consiste en la ganancia de electrones por la 
substancia que se reduce. 
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Para los razonamientos ulteriores carece de importancia el hecho 
de que los electrones se transfieran totalmente (enlace iónico) o de 
que los electrones sean sólo parcialmente atraídos (enlace polar). 
Por ello, en el estudio del material presentado en el presente párrafo. 
se hablará de la pérdida o de la ganancia de electrones, independien- 
temente del tipo de enlace de valencia. Por consiguiente, las reaccio- 
nes de oxidación-reducción pueden definirse, de forma general, como 
procesos vinculados con la transferencia de electrones de unos átomos 
a otros. 

Veamos la siguiente serie de compuestos del cloro: 


HOL Cl CO ChO 


En el FCI el cloro es monovalento y negativo. En la molécula de Cle 
ninguno de los átomos atrae hacia sí los electrones con mayor fuerza 
que el otro; por consiguiente, la carga de cada uno do ellos es igual 
acero. En el CIO el cloro vuelve a ser monovalente, pero su valencia 
e5 ya positiva, En el C1¿O, el cloro tiene una valencia positiva de 7. 
Esto se puede representar esquemáticamente como. sigue: 


A o HA + 
HCI C, G0  CLO, 
à E e D 


Las valencias electroquímicas de los átomos (grados de oxidación) 
determinadas de este modo pueden no coincidir con sus valentias 
habituales (estructurales). Por ojemplo, en le molécula C — Ci 
cada átomo de cloro es nulivalente desde el punto de vista electro- 
químico, pero estructuralmente es monovalente, Con el fin de evitar 
confusión es muy razonable hablar, cuando se trata de participantes 
en los procesos de oxidación-reducción, no de valencias electroquí- 
micas, sino de signo de los átomos. Para establecerlo hay que partir 
del signo 4-1 para el hidrógeno y —2 para el oxígeno (como se hizo 
más arriba), 

Al hablar del paso del cloro del estado A al estado D, se puede 
decir que entrega (pierde) ocho electrones; de la misma forma, cuando 
pasa del estado € al D diremos que entrega seis electrones, y cuando 
pasa del estado B al D, siete electrones. Por el conteario, cuando pasa 
del estado D al C, cada átomo de cloro adiciona (gana) seis electrones, 
cuando pasa del D al B gana siete, y cuando pasa del D al A gana 
ocho. La substancia en cuya composición entra un elemento que 
adiciona electrones se llama oxidante; la substancia que contiene un 
elemento que entrega electrones se llama reductora (véanse supl. 1—3). 
` Para escribir las ecuaciones de oxidación-reducción deben cono- 
cerse, en primer lugar, las fórmulas químicas de las substancias reat- 
cionantes y de las que se obtienen como producto. Las primeras, 
naturalmente, ya las conocemos, y las segundas bien se dehen esta- 
blecer mediante una investigación química especial, bien directa- 
mente, partiendo del conocimiento de las propiedades de los elemen- 
tos. Empero, como los procesos de oxidación-reducción, por lo 
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general, se desarrollan en soluciones acuosas, determinar directa- 
mente si el agua toma parte en la reacción o si, por el contrario, se: 
obtiene como producto de la misma, con frecuencia es imposible- 
y esto sólo puede establecerse cuando se componga la ecuación, 
Como ejemplo más simple de proceso de oxidación-reducción: 
puode citarse cualquier reacción de desplazamiento. A continuación 
se estudia una reacción más compleja, la que ss produce por interac- 
ción del fósforo en estado elementa? con una solución de ácido clórico. 
El análisis de los productos de dicha reacción muestra que como 
resultado de la misma se obtienen H¿PO, y HCl. Por consiguiente, 
tendremos: 
HCIO, + P + HPO; + HCI 3 


Hallando las cargas de los elementos que presentan un cambio 
de valencia e inscribiéndolas por encima de ellos, tendremos: 
+5 0 +5 —1 
HCIO,- P —> HPO- HCI (ip 


En la ecuación (I1) se puede observar, quo el número de valencia 
del cloro cambia de +5 a —1. Por consiguiente, el HCIO, es el ozi- 
dante, y una molécula del mismo (más exactamente, el cloro) adicio- 
na, en el proceso de la reacción, 6 clectrones. Por otra parte, el núme- 
ro de valencia de fósforo cambia de 0 a +5. Por consiguiente, el 
fósforo es el reductor, y cada átomo del mismo entrega cinco electro- 
nes. Escribiendo estas cifras por debajo de los correspondientes 
elementos tendremos: 

+5 0 +5 —1 
HCI10,+P -> H¿PO,-+ HCL (HI 


oo 
Ahora bien, todas las moléculas de las substancias reaccionantes 
y resultantes son eléctricamente noutras, Por ello, el número total 
de electrones entregados por el agente reductor en el proceso de la reac- 
ción, debe ser igual al número total de electrones ganados por el oxidante. 
Así hallamos los coeficientes básicos de la ecuación, o sea, los coefi- 
cientes del oxidante y del reductor: 


5HCIO,+8P — H,PO¿-+ HCI avy 
i E 

Ahora debemos comprobar el número de átomos de cada elemento 
en ambos lados de la ecuación y ajustar los coeficientes correspondien- 
tes (es conveniente empezar la comprobación por los elementos que 
en el proceso de reacción cambian su valencia; el hidrógeno y. espe- 
cialmente, el oxígeno, si no entran en Ja reacción en estado libre 
deben comprobarse los últimos). Ajustando mediante los cuelicientes 


el número de átomos de Cl y P en los dos lados de la ecuación, obte- 
nemos la siguiente expresión: 


5HCIO, + BP -» BH¿PO, + 5HC1 (vy 
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Al comprobar ol hidrógeno vemos que en el segundo miembro de 
la ecuación hay mucho más átomos que en el primero. Como en el 
sistema no se introdujo hidrógeno libre, Megamos a la conclusión 
de que en la reacción toma parte el agua. Basándonos en ello, obte- 
nemos la ecuación final: 


5HCIO, + 6P + 911,0 = 6H,PO, + 5HCL (vb 


Comprobando los átomos de oxígeno nos cercioramos de que la 
ecuación estú correctamente escrita, 

Haciendo un resumen de lo que acabamos de estudiar, llegamos 
a la siguiente secuencia lógica de las operaciones mentales al escribir 
€ igualar (ajustar) las ecuaciones de oxidación-reducción (al mismo 
tiempo se estudiará un ejemplo más complejo, la reacción del As¿S; 
y el HNOj): 

I. Determinamos las fórmulas de las substancias que se obtienen 
como producto de la reacción: 


Asy3y + HNO, — H¿AsO, + H¿50, + NO 


If. Determinamos ol número de valencia de Jos elementos que 


presentan un cambio del mismo en el proceso de la reacción, antes 
y después de ésta: 


+32 +5 +5 +6 +2 
As¿3y + HNO, — H, 490, +50, + NO 


HE. Caleulamos el número de electrones entregados por la molé- 
cula del reductor y el de adicionados por la molécula del oxidante: 


+32 +5 +5 +86 +2 
A3¿54 + HNOz +” H, 480, 3-11250,+N0 
2.24+8:3 


(281 lel 
IV. Hallamas los coeficientes básicos, es decir, los coeficientes del 
oxidante y el reductor; 


3A5¿S.-28HN0 7 => HAsO, + H80, + NO 
ESE 
V. Hacemos el recuento del número de átomos de cada elemento 
{do momento, prescindiendo del hidrógeno y oxígeno) en las subs- 


tancias reaccionantes y resultantes, y lo igualamos introduciendo 
Jos cooficientes necesarios: 


3AS¿S¿ + 28HNO, — Sy AO, + 9H,504 + 28N0 


VI. Hacemos el recuento del hidrógeno y hallamos el número de 
moléculas de agua que intervienen en la reacción: n 


BASS + 2BHNO + 4H,0 = BH¿As0, + 9H280, -+ 28NO 
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VIT. Hacemos el recuento del oxigeno y nos cercioramos de que 
la ecuación se ha escrito correctamente. 

Es evidente, que no hay necesidad de escribir la ecuación «mas 
cuantas veces y que lodas las operaciones indicadas se efectúan gon- 
secutivamente sobre una misma ecuación (y con cierta práctica, 
mentalmente). La igualdad del número de átomos de cada elemento 
en ambos. miembros de la ecuación demuestra que los coeficientes 
introducidos son correclos. 


Ejercicios, Igualar las siguientes ecuaciones esquemáúticas: 
4) Sh¿S, + HNO, > HiSh0, + H¿S0, + NO 
2) FeSO, + KCIOs + H¿50, — Fey(SÓ )5 + KO 
3) HOC! + Br, — HBrOy + MCL 
4) HCO; + HCL + Cl, 


Este método para escribir e igualar las ecuaciones de las renccio 
nes de oxidación-reducción puede emplearse directamente en la 
mayoría de los procesos corrientes. No obstante, algunos casos presi- 
san ciertas explicaciones complementarias. À continuación se ostudian 
los principales casos especiales. 

A) Si el número de electrones entregados por el reductor y el de 
electrones ganados por el oxidante poseen un máximo común divisor, 
al determinar los coeficientes básicos se debe dividir ambos números 
por su máximo común divisor. Por ejemplo, en la reacción 


HCLO, + 11,5 — H¿SO, + HCL 

lei la] 
los coeficientes básicos deben ser 4 y 3, en lugar de 8 y 6. Por el 
contrario, si el número de electrones que intervienen en la reacción 


es impar y como resultado debe obtenerse un número par de átomos, 
los coeficiontes básicos se multiplican por dos. Así, en la reacción 


PeSO, + HNO,+H,S0, — Fez (504), -FNO 
aa 
los eveficientea básicos no serán 3 y 1, sino 6 y 2. 


Ejercicios, Igualar las siguientes ecunciones esquemáticas: 
1) HCIO, + HS — H¿S0, ++ HO 
2) F6S0, + HNO, + H¿SO, — Fe(S0 ¡19 + NO 
3) HCIO, + 50, + M¿50, + HCL 
4) FeCl; + HI => 1, + FeCl, + HCL 
B) El oxidante, a el reductor, se consume también para ligar 
químicamente los productos resultantes, 


Por ejemplo, discurriendo en la forma indicada anteriormente 
hallamos que, en la reacción siguiente (las etapas I — IV de la 
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escritura de la ecuación ya se han efectuado), 


+2 +5 +5 +3+5 +2 

SFe (NOs) + ENO — Fo (NOz)y-+ NO 

E 
por cada 3 moléculas del reductor —Fe(NO¿)¿— se debe consumir 
uva molécula de oxidante, HNO,. Sin embargo, al comparar las 
substancias de ambos miembros de la ecuación vomos que, con ol 
paso del Fe(NOs), a Fe(NO»)», por cada molécula de la substancia 
reductora se precisa invertir otra molécula más de HNO, para eulazar 
químicamente al hierro trivalente. De esta forma, el número total 
de moléculas de ácido nítrico que se precisan es: 1 molécula para la 
oxidación, más 3 moléculas para el enlace, o sea, 4 moléculas en 
total. La ecuación entonces toma el siguiente aspecto: 


3Fo (NO) -+ HNO, + 3HNO,— Fe (NO) + NO 
arā para 


el en- 
oxida- lace 
ción 


y por fin (después de efectuar las etapas V y VI): 
3FONO y). + 4HNO, = 3Fe(NO y) + NO + 2H¿0 


Un ejemplo análogo, en cuanto al reductor, lo tenemos en la 
reacción: 


+6 =1 —1 +2-4 0 

K¿MnO0¿+ 4HC1 > KC1+ MnCl, + Cla 

Mal) 
Aquí también vemos np además de las 4 moléculas de HC? que 
reaccionan en calidad de agente reductor se necesitan otras 4 molé- 


culas para enlazar 2K* y el Mn?**. De esta forma, la ecuación toma 
el siguiente aspecto: 


K¿MnO,-+4HC1+-4HC1 -> KCI + MaCl¿-+Cla 


ara para 
ares alen- 
duc- lace 
ción 


finalmente, tenemos: 
K¿Mn0, + 8HCl = 2KC] + MnCl, + 201, + 4H,0 
Ejercicios. Igualar las siguitntes ecuaciones esquemáticas: 
1) CrO + HCl => CrCl, + Cl, 
2) CuO + HNO; > Cu(NO y), -+ NO 
3) Ag + HNO, + AgNO, + NO 


C) Los dos elementos que presentan un cambio en su número do 
valencia —el elemento que pierde electrones y el que los gana— sè 
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encuentran en una misma molécula, Pertenecen a este caso en parti- 
cular, los de descomposición de la substancia en compuestos de ur 
mismo elemento, en los cuales dicho elemento presenta, paralela- 
mente, un estado de valencia más elevado y otro más bajo, que en 
el compuesto inicial (así llamadas reacciones de dismutación). Como 
ejemplo de dismutación más simple (en otras palabras: de despropor- 
cionamiento) puede servir la interacción del cloro con el agua: 


0 —1 4-4 
Cl,+H¿0 HC] HOCI 


Para hallar los coeficientes básicos de la ecuación, tales procesos 
se consideran como si se desarrollaran en el sentido opuesto, es decir, 
de derecha a izquierda. 


Ejercicios, Igualar las siguientes ecuaciones esquemáticas: 
4) Cula > Cul -+ Ll, 
2) HNO, > HNO, + NO 
3) HClO; ==» CIO, + HCHO, 


D) El agente oxidante (o el reductor) es un peróxido, Como estos 
compuestos son derivados del peróxido de hidrógeno, se comporian 
de forma análoga a éste (IV, $ 4). En la molécula H — 0 — O0 — H 
el enlace entre los átomos del oxígeno es apolar, por eso el signo 
de cada uno de ellos es igual a —1. Durante la desintegración de 
oxidación del H,0,, el signo del oxígeno es igual a —2, y durante 
la de reducción es igual a 0. Por consiguiente, en uno u otro caso el 
grupo peróxido © — O eorrespondo a dos electrones (véase supls. 4, 5). 


Ejercietos» Igualar las siguientes ecuaciones esquemáticas: 
1) Cra(SO a “+ M¿02 + KOH — KCrO, + K¿50, 
2) HOCI + H¿0, — HCl + O, 


Finalmente, es necesario detenerse un poco en la influencia que 
sobre los procesos de oxidación-reducción ejerce el carácter del medio 
en el que transcurren dichos procesos. Lo más frecuente es que un 
agente oxidante, o un agente reductor, actúe como tal sólo en un 
determinado medio (ácido o alcalino). El proceso se desarrolla más 
o menos enérgicamente según sea ol grado de ačidez (alcalinidad) 
del medio. Algunas veces la influencia del carácter del medio es 
tan considerable, que determina el cambio de dirección del proceso. 
Por ejernplo, en el caso siguiente, 

en un medio alcalino 
3L,+-3H¿0 = H10,-+-5HI 
en un medio ácido 


la reacción se verifica de izquierda a derecha cuando la solución 
es alcalina, y de derecha a izquierda, cuando la solución es ácida. 

En la práctica, para crear un medio de carácter ácido, es decir, 
para proporcionar a una solución la acidez necesaria, se emplea, de 
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ordinario, ácido sulfúrico (ul HC] y el HNO.) se utilizan menos, debi- 
do a que ol primero puede oxidarse y el segundo es un oxidante, por 
lo cual, en ambos casos, podrían tener lugar reacciones secundarias); 
para crear un medio alcalino se usa. generalmente, NaOH o KOH. 
La substancia mediante la cual se crea un medio de determinado 
carácter no siempre entra en la ecuación final de la reacción. Veamos 
por ejemplo, los siguientes casos de oxidación por la acción del 
KMnO, en una solueción alcalina: 
I S0O¿+ KMnO, + KOH > K¿S0, + MnO, 
n 3 + KMnO, + KOH — K,50, + Ma0, 
UI HS + KMnO, + KOH = KSO; + MnO, 
Después de hallar los coeficientes básicos y de igualar el número 
de átomos que cambian su número de valencia en el proceso de la 
reacción, tenemos: 
250, + 2KMDO, + KOH -> 3K¿50, + 2Mn0; 
S + 2KMn0, + KOH -=> K¿50, + 2Mn02 
3H,5 + 8KM00, + KOH — 3K,50, + 8Mn0, 
Sólo ahora se debe empezar a comprobar los átomos de la substancia 
que crea un medio determinado (sin tomar en cuenta, de momento, el 
hidrógeno y el oxígeno). Al igualar los átomos de potasio, obtenemos: 
380, + 2KMu0, + 4KOH => 3K¿S0, + 2Mn0, 
S + 2KMn0, — K,S0, + 2Mn0, 
3H,8 + 8KMn0, — 3K,80, -+ 8Mn0, -+ 2K0H 
Finalmente, después de igualar el hidrógeno y el oxigeno, obtenemos: 
380, + 2KMn0, + 4KOH = 3K¿50, + 2M00, + 2H,0 
S + 2KMn0, = K¿50, + 2Mn0; 
3H,5 + SKMnO, = 3K50; + 8Mn0, + 2KOH + 2H,0 
De esta forma, bajo el punto de vista de la determinación de 
los cooficiontes, el álcali, o el ácido, introducido en el sistema para 
crear un medio determinado (una alcalinidad o una acidez determi- 
ados en la solución) se comporta de modo análogo al agua: puede 
consumirse en la reacción (caso I), puede no intervenir en ella (caso 11) 
e incluso puede ser obtenido como producto de la misma (caso 111). 


Suplementos 
1) La no ooincidoncia entro ol signo (grados de oxidación) y la valencia 
estructural se ilustra muy objetivamente en los cloro-derivados del metano: 
la valencia del carbono en todos ellos es igual a cuatro, y para su signo, consi- 
derando el del hidrógeno y del cloro iguales a +1 y —41, respectivamente, obte- 


nemos: 
“tu, 4,1 mch Bes, ‘teh 
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Del mismo modo, concediendo al hidrógeno en H—CesN el signo +1, y al ui- 
trógeño —3, oblenemos para el carbono (gracias a la nentralidad eléctrico de 
la molécula) el signo +2. 

2) La correlación entro los conceptos de «oxidante» y ereductore puedo Cx- 
persa palpablemente mediante el esquema; Reductor== electrones + oxidante. 

l sistema de oxidación-reducción más simple lo constituye una celda electro- 
lítica (fle. V[I=6). En olla, el cátodo entrega electrones a los fönes, es decir, es un 
reductor, y el ánodo captura los electrones de Jos iones, esto es, funciona como un 
ozidante. Es conveniente indicar que, de 
todos los métodos de oxidación-reduc- Generador 
ción que están al alcarice dela química, $ 
la electrólisis es el más poderoso y uni- 
versal, 

3) Para trabajar cow oxidantes y 
reductores lo más cómodo es emplear 
concentraciones normales de Jos mismos. 
Por golución normal de un oxidante ò 
reductor se sobrentiende una solución 
que contenga, en e lita, un egefvaleide PO riris aee a: de 
de oxridoción, es įr. la rto de una 
A gpamo Es corresponde, å sa PA Banda 
electrón adicionado © entro ES 
cada molécula. Por ejemplo, lona! Dé de Riep as 2 ia ohie 
cmplea en calidad de agente oxidante CON Y reducción clectroliticas. 
ol HClO, que ec reduce a HCL el número 
de valencia del cloro cambia de 45 a —1; es decir, un átomo de cloro (y por 
consiguiente, también una molécula de HCIO,) gana seis electrones. Por ello, 
la solución normal de HCIO,, como oxidante, en 1 litro contendrá 1/6 de molé- 
culs-gramo (y como ácido contendrá 1 molécula-gramo). Todos los símbolos pare 
expresar las concentraciones son idénticos a los que se emplean para las solu- 
ciones normales de ácidos y bases (Y, $ 5). 

4) Es necesario subrayar que los signos que se confieren a los átomos en 
los vompuestos químicos tiene un carácter convencional y de ninguna manera 
corresponden a las cargas reales efectivas de estos átomos (111, $ 6, supl. 3). 
En realidad, las cargas de cele tipo zon desconocidas y hasta ahora sólo podemos 
valorarlos con más o menus seguridad. 

bemos remarcar que e] carácter de la distribución intermolecular de las 
cargas nò influyo sobre los valores de los coeficientes de la ecuación de oxidación- 
reducción, Asi, para la reacción de combustión del HCX on el oxigeno—4HCN + 
+ 507 = 2H,¿0 + 4004 + 2N,—los coeficientes básicos 4 y 5 se calculan in- 
dependiontemente de si se toman, paro los distintos átomos de la molécula de 
ECN, das valencias electroquímicas jadicadas anteriormente o cualosquiera 
otras (por ejemplo, las de valor cera). Es obvio, que cualquiera que señ la dis- 
tribución de las cargas siempre debe satisfacerse la electroncutralidad de toda 
la molécula. 

5) Como en los compuestos orgánicos la polaridad es muy reducida, con 
frecuencia es difícil decidir cuáles átomos de la molécula están polarizados po- 
zitivamente, y cuáles, negativamente, Por ello, al escribir las ecuaciones de las 
reacciones de oxidación-reducción de los compuestos orgánicos, a veces lo más 
conveniente psra holiar los coeficientes básicos no es buscarlos ¡lirectamente a 

rtir del recuento del númoro de eJectronos, sino hallar proviamente el numero 
de átomos de oxígeno que se precisan para la conversión de la molécuta inicial 
eu los productos de la reacción, Después, conociendo que cada átomo de oxígeno 
invertido en la oxidación corrosponde a una transferencia de dos electrones, es 
fácil hallar los coeficientes básicos de la ecuación. 

Ejemplo, Por la acción dei KMnO,, en solución ácida (con la reducción 
de MnYT! hasta Mnlf), ls glucosa puede ser oxidada por complete según el cs- 
quema: C¿H,¿0, — SCO, + 6H20. Estculando el aúmero do átomos de oxígeno 
en la glucosa y on los productos de su oxidación, hallamos que por cada molé- 
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«ula de glucosa se deben invertir 12 átomos de oxigeno. Esto corresponde a una 
entrega de 24 electrones; partiendo de esto, se determinan Jos coeficientes básicos 
de la ecuación: 


5C4H1¿04 + Z4RMNO, + 36H,50, = 12450, + 24MNSO, + 30C0Oj -+ 66H30 


$ 6. Subgrupo del manganeso, Uno de los elementos de este snb- 
grupo, el Ne 43 —tecnecio (To)—, en la Tierra no se encuentra prácti- 
camente en estado natural; ha sido obtenido por via artificial en 
pequeñísimas cantidades. Se ha podido establecer que por sus pro- 
piedades presenta mayor semojanza con el rerio que con el manganeso 
(véase supl. 1). 

El manganeso es uno de los olementos que ge presentan muy ex- 
tendidos en la corteza terrestre, constituyondo cerca de 0,03% de 
los átomos de ésta, Muchos minerales lo contienen en pequeñas pro- 
porciones, pero también existon depósitos de compuestos oxigenados 
del mismo, en los que se encuentra, fundamentalmento, en forma de 
mineral pirolusita, MnO¿--H,0 (véase supls. 2, 3). 

El manganeso puro puede obtenerss, por electrólisis, de las solu- 
ciones de sus sales. Pero como el 90% de la producción de Mn se 
emplea para la preparación de dislintas aleaciones fécricas, de 
ordinario se obtiene directamente en la fundición una aleación suya 
de elevado porcentaje con el hierro, conocida como ferromanganeso 
(70—90% de Mn), Ja cual se utiliza más adelante para adicionar 
manganeso a otras aleaciones. La fundición del ferromanganeso, a 
partir de una mezcla de minerales de manganeso y hierro, se efectía 
en horños eléctricos, en los que el manganeso es reducido por el 
carbono, según la reacción: 


Mn0; +20 + 72 keal = 200 4- Mn 


En la corteza terrestre el renio se presenta en escasísimas cantida- 
des (9-10-%%) y sumamento diseminado; incluso los minerales 
más ricos en renio (molibdenitas) lo contienen en proporciones que 
generalmente nu exceden de 0,1% en peso. Hasta la fecha el renio 
y sus derivados no han hallado amplia aplicación (véase supl. 4). 

Los elementos del subgrupo del manganeso son unos melales que 
cuando se encuentran en estado de pulverización presentan un color 
grisáceo; en estado compacto son de color blanco. Por su aspecto se 
asemejan al hierro (el Mn) y al platino (el To, el Re). Sus constantes 
más importantes se muestran a continuación: 


Mu Te Re 


Densidad, giem” ,......... TA 31,5 21,0 

Temperatura de fusión, TC... .. 1244 2200 4180 

Temperatura de ebullición, °C . . . 2077 4600  56D0 
Las propiedades mecánicas de estos elementos dependen considera- 
blemente del método empleado para su obtención y elaboración pre- 
via (véase supl. 5), 

En el aire, el manganeso metálico en estado compacto se recubre 

«de wna tinísima película de óxido, que lo preserva de la ulterior 
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oxidación incluso al someterlo a calentamiento. En cambio, fina- 
ménte triturado se oxida con bastante facilidad, El manganeso reac- 
ciona enérgicamente con los halógenos para formar sales del tipo 
MnXg. En caliente, el manganeso se combina también con otros no 
metales típicos: azufre, nitrógeno, fósforo, carbono, silicio y boro. 
Con el hidrógeno ño reacciona, 

La actividad química del renio es algo menor. Por ejemplo, si 
bien reacciona en caliente con el oxígeno, el azufre y los halógenos, 
(salvo el yodo) con el nitrógeno no se combina directamente, 

En la serie electromotriz el manganeso se encuentra entro el 
Mg y el Zn. En concordancia con ello los polvos de manganeso, por 
la acción del calor, descomponen el agua, La reacción de dicho ele- 
mento con Jos ácidos diluidos es muy enérgica y tiene por resultado 
el desplazamiento del hidrógeno, por ejemplo, según la reacción: 


Ma + 2HC1 = MnCl, -+ Ha $ 


El teonecio y el renio, en la serie electroraotriz, se encuentran silua- 
dos más a la derecha que el cobre, por lo cual no reaccionan con el 
ácido diluido HCI, Se disuelven en ácido nítrico conforme a la 
ecuación: 

3E + 7HNO, = HEO, + 7N0 + 2H¿0 


El manganeso es extraordinariamente interesante desde el punto 
de vista químico, puesto que forma compuestos en los cuales se puedo 
estudiar la influencia del cambio del estado de valencia del elemento 
sobre las propiedades. Se conocen perfectamente los derivados de 
este elemento que corresponden a los siguientes óxidos: 


Mn0 Ma;0, MnO; CA Ma0; 
ásido man- óxido man- dióxido de trióxido de heptóxido de 
ganoso ganico MAnganoso Manganeso manganeso 


Como el incremento de la valencia positiva del átomo está vincu- 
lado con el crecimiento de su carga y la disminución de su radio, se 
puede esperar (según se infiere de la fig. V-8) quo la disociación de 
los compuestos de manganeso del tipo EOH sea distinta con diferen- 
tes estados de valencia del manganeso. El esquema que se muestra a 
continuación indica que, en feelo, asf es: 


incremento de las propiedades bósicaz 


— Mn (Om), Mn (OHM) Mn(OHM, (M00) HMNO, 
— 


incremento dy las propiedades ácidas 


Las propiedades de los compuestos del renio y del tecnecio muestran 
un cambió análogo, Tanto para el Re como para el Ue el estado de 
valencia más estable es el de +7, 

Para la obtención de los compuestos de manganeso suele emplear- 
se como materia prima el mineral pirolusita. Por calentamiento de 
ésta en una corriente do hidrógeno puede obtenerso drido manganoso 
(MnO), también conocida como monóxido de manganeso, polyo de 
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color vorde, insoluble en agua, pero fácilmente soluble en ácidos, 
Las sales correspondientes a dicho ácido pueden también formarse 
disolviendo en un ácido la propia pirolusita. Como ejemplo, podemos 
citar las reacciones; 


MnO; -+ 4BCl = MnCl, + Cla + 2H,0 
2Mn0, + 21,90, = 280, + Oy -+ 2H,0 


La acción de cualquier álcali sobre las disoluciones de estas sales 
origina la precipitación del hidróxido menganoso IMn(OB)a], subs- 
tancia de color blanco, que en el aire va oscureciendo gradualmente, 
debido a su oxidación según el esquema: 


2Mn(0H), + O, + 2H:0 = 2Mn(0M, 


El Mn(OH). es una base prácticamente insoluble en agua; por 
reacción con los ácidos da las correspondientes sales de Mn**. La 
mayor parte de dichas sales presentan un color rosado (debido al ion 
Mn”) y son solubles en agua. Las sales del manganeso divalente son 
los compuestos más estables de dicho elemento en un medio ácido. 

El óxido mangánico (Mny0y), de color negro, puede obtenerse 
enicinaudo Ja pirolusita. Su hidróxido, Mn(OH),, de color pardo 
negruzco, es casi insoluble en agua y presenta propiedades de base 
débil. Sus sales. por regla general, son inestables y no se ven en la 
práctica. 

Si bien el MnO, en condiciones ordinarias es el compuesto oxige- 
nado más estable del manganeso, el ReOs sólo puede ser obtenido e 
partir del óxido superior del renio (Re,0,). Los dos dióxidos son 
substancias insolubles, de color negro. Sus correspondientes bidró- 
xidos, E(OH),. son prácticamente insolubles, presentan un color 
oscuro y se caracterizan por sus propiedades anfóteras, aunque tanto 
su Îunción ácida, como la básica se manifiestan muy débilmente. Las 
sales derivadas de éstos, generalmente, son inestables. Las sales 
que se forman de ellos son, como regla general, poco estables. La 
existencia del dióxido negro (al iguai que algunos otros derivados 
de signo +4) ha sido establecida también para el tecnecio (véanse 
supls, 6, 7). 

Por fusión del MnO, con un álcali, en presencia do oxidantes, se 
forma la correspondiente gal del ¿cido mangánico (H¿Mn0O ¿), en el 
que el manganeso es hezavalente, De ordinario se mezcla: pirolusita, 
finamente molida, con una solución de KOH al 50%, y la oxidación 
se efectúa mediante el oxígeno del aire, a 250 °C: 


2Mm0, + 4KOH + 0, = 2K¿Mn0, + 28,0 


Las sales del ácido H¿MnO, (mengaratos) presentan un color verde 
oscuro. El manganato de Na y el de K son solubles en agua; él de Ba 
es escasamente soluble. 

El ácido H¿MnO, libre, que se forma por acidulación de solucio- 
nes de mauganatos. es muy inestable y se descompone inmediatamen- 


te, según la reacción 
3H,Mn0O, = Mn0, + 2HMx0, + 25,0 


para dar MnO, y ácido permangánico libre (HMnO). p3 
Los manganatos también sufren en solución una descomposición 
espontánea análoga, por ejemplo, según el esquema: 


3K¿MnO, + 2H,0 = MnO, + 2KMn0, + 4KOH 


pero este proceso es más lento que el citado anteriormente, porque 
se va desarrollando a medida que los manganatos se van hidrali- 
zando es decir, mucho más lenta (sobre todo en un medio alcalino). 
Las sales del ácido perrénico (H¿Re0 4), análogas por su composición 
a los mangantos s0n aún más inestables y no pueden ser encontradas 
en la práctica. 

Todos los compuestos del manganeso hexavalente tienen gran 
poder ozidante y se reducen fácilmente a MnO, (en soluciones alcali- 
nas) o a sales de Mn** (en soluciones talian. Por otra parte, por la 
acción de oxidantes onérgicos (por ejemplo, de cloro libre) Los manga- 
natos pueden ser oxidados hasta sales del ácido permangánico: 


2K¿Mn0, + Cl, = 2KCl + 2KMn04 


Esta reacción algunas veces se emplea para la obtención de KMnO,. 
Dicha sal, llamada permanganato potásico, es uno de los compuestos 
del manganeso que poses mayor importancia desde el punto de vista 
práctico. 

Los óxidos superiores Ez0, de los elementos del presente sub- 
grupo (en los cuales éstos son heptavalentes) difieren mucho entre sí 
por su estabilidad. El anhídrido do manganeso (Mn;0,) se desprende 
en forma de un líquido oleoso de color verde oscuro por acción del 
ácido sulfúrico concentrado y frío sobre el KMnO,. Este se descom- 
pone muy lentamente (en el MnO, y el oxígeno) en condiciones nor- 
males, y con un poco de eslentamiento es capaz de descomponerse 
con explosión. El Tcz0, y el Re,0,, de color amarillo, se forman con 
facilidad con el calentamiento de Jos metales en un chorro de oxígeno. 
Estos se fusionan sin descomponerse a 120° y 302°C, respectiva- 
mente, > 

En la interacción de los anhídridos de E30, con el agua se forman 
los ácidos correspondientes de HEO, permangánico, pertecnético y 
perrénico, Las soluciones de HMnO, poseen una coloración violeta 
rojiza; las soluciones de HTcO, en el proceso de su disolución cambian 
de color: del rojo oscuro, a través del amarillo, al incoloro; y las 
soluciones de HRe0O, son incoloras. El ácido permangánico por su 
fuerza es igual aproximadamente al HCIO, y los ácidos pertecnético 
y perrénico se disocian un tanto más débilmente. 

En condiciones normales, la solución de HMnO, soporta una 
condensación sólo del 20% de su contenido, después comienza la 
descomposición del ácida (en el MnO, y el oxígeno). Como resultado 
de la concentración de la solución del ácido pertecnético se sedimen- 
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tan los cristales do HTcO, de color negrorrojizo, y el ácido desintegra 
el agua y da el Re¿O, como sedimento. 

Las sales del ácido permangánico, llamadas permanganatos, gene- 
ralinente poseen el color rojo violeta del ion Mud: las sales de ácido 
perrénico —los perrenatos— y las sales de ácido pertecnético —los 
pertecnatos —lo mismo que los iones ReO; y TcO, son imcoloras, 
Dichos ácidos (lo mismo que el perelórico, de estructura semejante) 
se caracterizan por formar sales escasamente solubles con el catión 
Cs*. Las sales potásicas son también bastante poco solubles; en lo 
tocante a las sales de sodio y de los metales divalentes éstas son bien 
solnbles en el agua. 

Los perrenatos y los pertecnatos son extraordinariamento estables 
a la acción del calor, Así, el KTcO, se descompone solamente a 
1000 °C, y el KRcO, a temperatura más olevada que ésta, se destila 
sin descomposición. El KMnO,, en cambio, ya se descompone a más 
de los 250 °C, fundamentalmente, según el esquema: 


2KMn0, = K¿Mn0, + MnO, + Oz 


Esta reacción puede emplearse para la obtención de oxígeno en el 
laboratorio. 

El poder oxidante, acusadísimo en el ácido permangáuico y sus 
sales, no es característico del ácido perrénico y de los perrenatos, y 
la ceclucción de éstos a compuestos de valencia inferior sólo se consi- 
gue mediante la acción de reductores enérgicos. El tecnecio ocupa 
un lugor intormedio: el ácido HTcO, puede ser fácilmente reducido. 

La sal más empleada del ácido HMnO, es el permanganato potá- 
sico, KMnO,, substancia cristalina de color violeta pardusco, En la 
industria generalmente se obtiene por electrólisis de una solución 
concentrada de K¿MnO,: en el ánodo se forma KMnO, (según el es- 
quema: MnO; — e” = MnO)), y en el cátodo se desprende hidrógeno. 

El permanganato potásico es un oxidante muy enérgico, tanto en 
soluciones ácidas como en soluciones alcalinas. Por ejemplo, oxida 
sl sulíato de hierro según las ecuaciones: 


2KMnO, + 10FeSO, + 8H,50, = K,50, + 2Mn80, + 5Fe(SO,), + 8H¿0 
KMnO, -H 3FeSO, + 5KOH + 2H,0 = 3K¿S0, + MnO, + 3Fo(0H)a 


El carácter de la reducción del permanganato en soluciones ácidas 
(hasta Mn””) y en soluciones aleatinas o neutras (hasta MnO.) no debe 
olvidarse, puesto que el KMnO, es uno de los agentes oxidantes, más 
empleados en quimica (véase supls, S—11). 

Si abora, después de estudiar la química do los halógenos y de 
Jós elementos del subgrupo del manganeso, se hace una comparación 
de sus compuestos, resultará palpable la enorme disparidad existente 
entre las propiedades de los compuestos en los que dichos elementos 
presentan los estados de valencia inferiores, y la gran analogía de 
propiedados que guardan los compuestos correspondientes a los 
estados de valencia superiores de los elementos. Como debía esperarse 
desdé el punto de vista de la teoría de los análogos electrónicos 
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(VL, $ 4) en su estado de valencia superior, los elementos del subgrupo 
del manganeso son análogos directos del cloro. Eu particular el 
Rey0,, Tcg0, y el MnO, son semejantes al Cl¿0,, y el óxido del 
tipo E¿0, para el bromo es desconocido y la existencia de éste para 
el yodo es muy dudosa. 


Suplementos 


1) También se conoce la síntesis del análogo del renio, esto es, del elemento 
107 con un tiempo medio de vida dol átomo de 0,001 s. 

2) El manganeso es bastante interesanto desde ol punto de vista biológico. 
Los análisis precisos demuestran que éste se encuentra en los organismos de 
todas las plantas y animales. Su contenido habitualmente no supera milésimas 
de porciento, pero a veces aumenta considerablemente. Por ejemplo, en las 
hojas de la remolacha se contiene hasta un 0,03%; en el organismo de las hormi- 
gas rojas, hasta un 0,05%, y en algunas bacterias incluso hasta unos cuantos 
porciento de Mn, Los experimentos con la alimentación de los ratones domos» 
iraron que el manganeso es una parte integrante imprescondible do su alimento. 
En el organismo de la persona más que nada se contiene Mn (hasta un 0,00049%) 
en ol corazón, hígado y la cápsula suprarrenal. Su influencia en la vitalidad, por 
lo visto, es muy diferente y se manifiesta principalmente on el crecimiento, la 
formación do sangre y en la función de las glândulas genitales- 

En cantidados excesivas con relación a la norma, los compuestos del man- 
ganeso actúan como venenos, provocando una intoxicación crónica. Esta última 
puare ser condicionada por la aspiración de polvo que contiene estos compuestos. 
Se manifiesta en distintas depresiones del sistema nervioso, con la particulari- 
dad de que la enfermedad so desarrolla lentamente. El contenido limite admisi- 
ble de manganeso en el aire de los locales de producción se considera 0,0003 mg/l. 

3) Pequeñas adiciones do compuestos de manganeso en los abonos corrientes, 
en muchos casos, aumentan considerablemente el rendimiento modio por hectá- 
rea de algunos emliivas agrícolas importantes (maíz, romolscha azucarera, par 
tatas, etc.). Estos «bonos de manganeso son sobro todo eficaces en los terrenos 
no chernosem en los que usa el oncalado. 

4) El renio metálico habitualmente se obtiene por reducción del perre- 
nato amónico mediante una corriente de hidrógeno, a elevada temperatura: 
2NH,¿Re0, + 4l = 8H20 + No + 2Ro, 

ES La conductividad eléctrica del renio es aproximadamente cuatro veces 
menor quo la del welframlo. Por esto, dicho metal ss un maguífico material 
para la fabricación de filamentos para lámparas, cuya resistencia y duración 
aventaja a los usuales, de wolframio, 

6) Las sales que corresponden al citado hidróxido de manganeso en su fun- 
ción de ácido, se llaman manganitos, Es extremadamente difícil aíslarlas on estado 


De las sales que corresponden al Ma(OI[), en fención de base, eo conoce ol 
sulfato nogro, Mu(SO y)a. Dicho sulfato es solublo en ácido sulfúrico concentrada, 
pero se hidroliza totalmente al diluir la solución, 

7) A partir del ácido manganoso (y dol hidróxido manganoso en función de 
base) se obtiene un compuesto que en la Naturaleza se encuentra en forma de 
mineral de color rojo oscuro, llamado hausmanita: 2Mn(0H), + H,Mn0, = 
= Mn¿Mn0y + 4H,0. De esta manera, la housmanita, May04, desde el punto de 
vista químico, es un manganito de manganeso. 

8) El curso de la reducción del KMnO, en una solución depondo notable- 
mente de la acidez o alcalinidad de ésta. A título de ejemplo podernos citar la 
oxidación del sulfito potásico: 
en salucionos ácidas: 


5K ¿507 + 2KMnO, + 3H250, = 6K,50, + 2Mn50, + 3H30 
en soluciones neutras: 


3K¿304 + 2KMn0, + 1120 = 3K,80, + 2Mn0, + 2KOH 
245 


en soluciones alcalinas: 
K,¿S0; + 2KMn0, + 2K0H = K¿50, + 2K¿Mn0, + H¿0 


No obstante, el último eso sólo se verifica en determinadas condiciones: 
Insuficiente cantidad de substancia reductora y alta concentración de álcali. 
Además, sólo conduce al sistema a un estado metaestable: a pesar de que el 
excega de Álcali retarda más o menos la hidrólisis del manganato formado, llega 
mu memento en gue tanta dicba hidrólisis, como la descomposición según el 


esquema: IMn Y! — Mn!” $ 2MnY™! se realizan completamente. Por ello, el 
producto final, estable, de la reducción del KMnO4, lo mismo on soluciones al» 
calinas que en soluciones neutras, es el MnO, 

9) Las soluciones alcalioas de KMnO, son de cómodo empleo para la lim- 
gies de los utousilios de vidrio usados en el laboratorio para eliminar los restos 

e substancias orgánicas. El MnO, que se forma en las paredes de éstos se eli- 
mina después lavándolos con ácido clorhídrico concentrado. 

El ato potásico so emplea también en medicina. Por ejemplo, en 
casos de quemaduras se rocomienda aplicar inmedintamonto al sitio quemado 
una od al 4% de KMn0y; esto seca la piel, evitando la formación de 
ampollas. 

P30) Además de las reacciones citadas anteriormente, en la química del 
manganeso es muy típica la reacción de formación del grado medio de oxidación, 
a partir del superior y del inferior: 3MnSO, + 2KMn0, + 2H¿0 = 5Mn0, -p 
+ K¿50, + 2H,50.. Esta reacción es, en principio, la opuesta a la de descom- 
posición del K¿Mx0, en MnO, y KMnO,. 

14) Los derivados más interesantes des renio heptavalente son las hidruros 
de renio del tipo general M¿RcHg (donde M es un metal alcalino). El perrenato 
de sodio fue sintetizado en un medio de alcohol según el ma NaRe0, + 
-+ 18Na + 130,H¿0H = Na,RoHg + 13C¿H,0ONa -fẹ 4Na0H. Los  hidru- 
zos de renio representan unas substancias cristalinas iucoloras bastanto estables 
en las condiciones corrientes. Como derivados del hidrógeno negativo (IV, $ 1), 
ellos san Fuertes reductores, Fin el agna, los bidruros de renio son más o menos 
solubles, pero se descomponen lentamente por ella según ol esquema 2M,ReHg + 
Tana = 11H,t + 2Re + 4MOH. Para el tecnecio so conocen derivados 
análogos. 


VII 


SEXTO GRUPO 
DEL SISTEMA PERIÓDICO 


Los átomos de los elementos del VE gru- 
po presentan, en su capa electrónica exterior, 
dos distintas estructuras: en unos ele- 
mentos dicha capa se caracteriza por la 
presencia de seis electrones, y en otros, de 
uno o de dos. El azufre y los elementos 
del subgrupo del selenio (Se, Te, Po) así co- 
mo el oxígeno, que ha sido objeto de estudio 
en el capítulo precedente, presentan el 
primer tipo de estructura; el segundo tipo 
de estructura es propio de los elementos del 
subgrupo del cromo (Cr, Mo, W). 

La estructura de la capa electrónica ex- 
terior de los átomos de azufre, selenio y 
sus análogos condiciona el carácter funda» 
mentalmente no metálico (electronegativo) 
de éstos, cuya valencia negativa máxima es 
igual a —2. Con todo, dichos elomentos 
tienen que ser unos no metales menos acti- 
vos que los halógenos que se encuentran, 
respectivamente, en su misma serie (puesto 
que a los átomos de los halógenos sólo les 
falta un electrón para formar conmfigura- 
ciones estables). También es de esperar que 
la valencia positiva máxima del azufre, se- 
lelenio y sus análogos sea igual a +6, y que 
dichos elementos cedan los electrones con 
mayor facilidad que los halógenos situados 
en su respectiva serie horizontal. 

La presencia de un solo electrón, o de 
dos, en el nivel electrónico superior de los 
átomos, condiciona el carácter metálico de 
los elementos del subgrupo del crorao. Por 
otra parte, su valencia positiva máxima 
tambiśn ha de ser igual a +46. 


3 t. El azufre, El azufre ya se conocía 
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en el Antiguo Egipto; también desempeñó un importante papel en 
las concepciones teóricas de los alquimistas, puesto que en aquella 
época fue considerado como un exponente perfecto de uno de los 
«principios básicos» de la Naturaleza: de la combustibilidad. 
Por su difusión en la corteza terrestre (0,03%), es uno de 
los elementos más abundantes en la Naturaleza. En ésta el azufre se 
presenta en distintos estados. Puede encontrarse en estado nativo, 
pero abunda mucho más en combinaciones con metales, formando 
distintos minerales que pueden ser divididos en dos grandes grupos: 
sulfuros y sulfatos, Entre los sulfuros es especialmente importante, 
bajo el punto de vista tecnológico, la pirita (FeS¿). Como ejemplo 
de mineral perteneciente al segundo tipo podemos citar el yeso 


Fig. VIH. Horno para la destilación del azufre, 


(CaSO, X 2H20). También suelen contener compuestos de azufre 
los gases volcánicos y las aguas de algunas fuentes minerales. Bl 
azufre también entra en la composición de las proteínas, y por ello 
siempre lo contienen los organismos de los animales y de las plantas 
(véase supl. 1). 

El azufre libre se obtiene directamente de sus yacimientos natu- 
ralos, o bien, a partir de sus compuestos. La mayor parte de la pro- 
ducción mundial de azufre se lleva a cabo por el primer procedi- 
miento; de esta forma, el proceso tecnológico se reduce a separar el 
azufre de la ganga (arena, arcilla, etc.). Por regla general, esto se 
realiza fundiendo el azufre mediante el tratamiento de la mena con 
¡vapor recalentado (140—150 °C). 

El azufre extraído de los yacimientos naturales casi siempre con- 
tiene impurezas, Para purificarlo se le somete a destilación en hornos 
especiales (fig. VITI-A). Los vapores del azufro calentado en la calde- 
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ra A, al pasar a la cámara 8 se enfrían rápidamente, y el azufre se 
condensa en las paredes en forma de polvo muy fino, lamado ¿lor 
de azufre, Si la cámara se calienta a más de 120 °C, se obtiene azufre 
líquido, que después se solidifica formando una masa compacta. 
Este azufre fundido es el que generalmente se expende en el comercio, 

El consumo mundial de azufre supera los 20 milliones de tonela- 
das por año. Los consumidores industriales de azufre son las siguien- 
tes ramas de producción: de ácido sulfúrico, de papel, de caucho, de 
cerillas, etc. El azufro se emplea profusamente para la extermina- 
ción de los parásitos de la agricultura, en pirotecnia y, en cierto 
grado, en medicina. 

En estado puro el azufre es una substancia cristalina, de color 
amarillo, cuyo peso específico es cerca de 2 g/cm?; funde a 119 °C y 
hierve a 445 °C. Conduce muy mal el calor y la electricidad. No se 
disuelve en agua; su mejor disolvente es el sulfuro de carbono (CS4) 
(véanse supls. 2—4). 

En frío, el azufre es hastante ¡inerte (sólo se combina enérgica- 
mente con el flúor), pero por la acción del calor se vuelve muy activo, 
reaccionando con los demás halógenos (a excepción del yodo), con 
el oxígeno, hidrógeno y con casi todos los metales. Por combinación 
con los últimos so forman los correspondientes sulfuros, por ejemplo, 
según la ecuación: 

Fe + 5 = Fes + 23 kcal 


Con el hidrógeno el azufre uo se combina, en contliciones ordina- 
rias. Sólo por la acción Jel calor se verifica la reacción reversible 


Tla + 8 = H¿5 + 5 keal 


cuyo equilibrio, alrededor de los 330 °C, se desplaza hacia la derecha, 
y al seguir elevando la temperatura, hacia la izquierda. En la prác- 
tica, el sulfuro de hidrógeno (H:S) se obtiene por la acción de ácidos 
diluidos sobre sulfuros de metales, por ejemplo, según la reacción: 


FeS + 2HCl = FeCl, + M¿S4 


La reacción trauscurre con facilidad en condiciones ordinarias (véase 
supl. 5). 

Pi irimo de hidrógeno es un gas incoloro (t.f, —86 °C, t.e. 
-60 °C), Su presencia en el aire, incluso en una proporción de 
4 : 100 000, se descubre por su olor característico (a huovos podri- 
dos). El suliuro de hidrógeno es un voneno peligroso. Al ser encendido 
en el aire, arde conforme a vna de las ecuaciones siguientes: 


2H45 + 30, = 2H,0 + 250, (en exceso de oxígeno) 
2H¿5 + 0, = 2H¿0 + 25 (cuando el oxígeno os insuficiente) 
Un volumen de agua, en condiciones ordinarias, disuelve cerca 
de 3 volúmenes de sulfuro de hidrógeno (formando una solución 


aproximadamente de 0,1 M). Cuando una solución do H+S («agua sulf- 
hídrica») se expone al aire, va enturbiándoso gradualmente, debido 
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a la precipitación del azufre conforme a la última reacción, El HS 
reduce fácilmente el yodo, según la ecuación: 


la + H,S = 2HI +8 


El sulfuro de hidrógeno actúa en forma parecida sobre otras muchas 
substancias. Por consiguiente, es un agente reductor muy enérgico 
(véase supl, 6). 

En solución acuosa, el H.S se comporta como un ácido muy débil. 
Las sales neutras (con anión S”) de dicho ácido, llamado ¿cido self- 
hídrico, se Maman sulfuros; las sales ácidas (con el anión HS” se 
laman sulfhidratos o sulfuros ácidos. A pesar de que los iones S” y 
HS’ son intoloros, muchas sales del ácido sulihídrico presentan 
colores característicos, La gran mayoría de los sulfuros (excepto los 
de Na, K y de un número escaso de otros cationes) son poto solubles 
-en agua. Por el contrario, la mayor parte de los sulfhidratos se 
disuelven fácilmente en ella (y sólo se conocen en solución) (véanse 
supls. 7-10). 

La afinidad del azufre con los halógenos en la serie F — Ci — 
—Br—I disminuye tan rápidamente que con el yoda no reacciona en 
«general. Con los restantes halógenos el azufre reacciona más o menos 
vigorosamente. El más interesante de estos compuestos es el hexa- 
fluoruro de azufre (SF y), incoloro e inodoro, gaseoso en condiciones 
normales, nc venenoso. Se distingue de los demás halogenuros de 
azufre por su inactividad química. Se emplea en las instalaciones 
de alta tensión como aislante gaseoso. El munocioruro de azufre 
(S¿Cla), líquido en condiciones normales, se emplea en la industria 
del caucho (véase supl. 11). 

La interacción del azufre con el oxígeno sólo alcanza una exten- 
sión notable por la acción del calor. Cuando se enciende azufre en 
el aire, arde con llama azul y da el correspondiente dióxido, según 
la reacción: 


S + 0, = 50, + 72 kcal 


La molécula O = S = O es polar (longitud del dipolo, 0,34 À). 
'Sus átomos están situados en los ángulos de un triángulo isósceles, 
æn cuyo vértice opuesto a la base se encuentra el S [d(80) = 1,43 Á, 
œ = 120%. El dióxido de azufre, también conocido tomo anhidrido 
sulfuroso) es un gas incoloro, de irritante y picante olor característico 
(p.f. —75 °C; p.e. —10 °C). Es muy soluble; en condiciones ordina- 
rias ua volumen de agua disuelve cerca de 40 volúmenes del mismo 
(véase supl. 12). 

El dióxido de azufre tiene gran actividad química. Sus reacciones 
-químicas más importantes pueden subdividirse en tres grupos: a) las 
que transcurren sin alteración del número de valencia del azufre; 
b) las que están vinculadas a una disminución del mismo; c) las que 
suponen un aumento de dicho número de valencia. 

Entre las reacciones del primer tipo podemos destacar, ante todo, 
da conversión del SO, en ácido sulfuroso (H¿50»), por reacción del 
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primero con el agua, Dicho ácido es inestable y de una acidez media- 
na. Por ello, en las soluciones acuosas de dióxido de azufre se 
establecen, simultáneamente, los siguientes equilibrios: 


H40 + 50, = H¿S0¿ = H' + HS0; == 2H> + SÒ; 


La existencia constante de vna considerable proporción de SO, no 
combinado con el agua, es la causa del irritante olor que despiden 
las soluciones de ácido sulfuroso. Este nunca ha sido aislado en 
estado anhidro. 

Al calentar las soluciones de ácido sulfuroso, el SO, se volatiliza, 
y los equilibrios señalados se desplazan a la izquierda. Por esto, 
hirviendo la solución se puede elifninar completamente el SO. 
Si, por el contrario, se agrega a la solución un áleali, los equilibrios 
se desplazan a la derecha (debido a la fijación de iones H’), y el 
líquido, que ahora ya contiene las sales correspondientes del ácido 
sulfuroso (denominadas sulfitos), deja de despedir olor a dióxido de 
azufre. 

Por su condición de ácido diprótica, el HS0, da dos clases de 
sales: neutras (sulfitos) y ácidas (bisulfitos). Lo mismo que los iones 
SO; y HSO;, las sales de ambas clases son, generalmente, incoloras, 
Los bisulfitos sólo son estables en solución; entre los sulfitos de los 
metales corrientes sólo presentan solubilidad los de sodio y potasio 
(véanse supls. 13—15). 

Los procesos quimicos que se acompañan de una disminución 
del número de valencia del azufre no son típicos del S0,. Desde el 
punto de vista práctico es importante la reducción del SO, por la 
acción del monóxido de carbono, muy rápida en presencia de cata- 
lizadores (bauxita), a 500*C: 


S0, + 200 = 200, + 5 


Este proceso ha hallado aplicación para extraer el azufre de los gases 
residuales en algunas plantas metalúrgicas. 
Otro caso interesante es la reacción del SO, con el sulfuro de hidyó- 
geno, según la reacción: 
S0, + 2H,8 = 2H,0 + 35 


Esta reacción se desarrolla espontáneamente en condiciones ordina- 
rias, pero sólo alcanza una velocidad notable en presencia de indicios 
(es decir, de pequeñísimas cantidades) de agua (véanse supls. 16, 17). 

Las reacciones más típicas de los compuestos en los que el azufre 
se encuentra en estado tetravalente son Jas vinculadas con un aumento 
del número de valencia de disho elemento: tanto el ácido sulfuroso 
como sus sales tienen un elevado poder de reducción. Sus soluciones, 
en contacto con el aire, se combinan gradualmente (muy despacio) 
con el oxigeno de éste: 


2Na¿50y + O, = 2Na:50, 


La oxidación del ácido sulfuroso y los sulfitos por la acción de oxi- 
dantes, tales como el KMn0,, Bra, Is, Bte., es incomparablemente 
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más rápida (prácticamente, momentánea). Como resultado de la 
reacción se obtiene ácido sulfúrico v una sal del mismo, por ejomplo, 
según la reacción: 

Is + H,O + Na¿580, = 2411 + NaySO, 


Esta reacción encuentra utilización en la química analítica (véase 
supl. 18). 

Además da combinarse con el oxigeno los sulfitos pueden reac- 
cionar con el azufre convirtiéndose en sales del ácido tiosulfúrico, 
por ejemplo, según la reacción: 

Na¿S0, + S = NaS¿0s 


La reacción de combinación con el azufre, lo mismo que la de com- 
binación con el oxígeno, es lenta, y para obtener sales del ácido tio- 
sulfúrico, denominadas tiosulfatos, se debe hervir la mezcla reaccio- 
nante. 

Al ácido tiosulfúrico le corresponde la fórmula estructural 


H-0 o H-0 0 
N 

S o biea, ed 

/ y E Ni 

H—0 S H=> (G 


Cuál de clla es más verdadora, hasta ahora es desconocido. Los átomos 
de azufre, en H25¿0,. presentan distinta valencia (+6 y —2). Esto 
se deberá tener en cuenta al escribir las ecuaciones de las reacciones 
en las quo tomen parte el ácido tiosulfúrico y ows sales. 

Por su fuerza, el ácido tiosulfúrico se aproxima al sulfúrico, pero 
es tolalmente inestable (se descompono en ol acto, dando ácido sul- 
fúrico y arufro). En cambio, muchas sales del mismo (se conocen sólo 
las neutras) son perfectamente estables. Por regla general, son in- 
coloras y solubles en agus. La más importante es el tiosulfato sódico, 
Na¿S:0,:5H20 (conocida como Riposulfito), que se utiliza funda- 
mentalmente en fotografía y como agente «anticloro». Esta última 
aplicación se basa en el poder reductor del hiposulfita, el cual es 
oxidado fácilmente hasta ácido sulfúrico por la acción del cloro: 

Na¿8¿0, + åC, + 3H¿0 = 28,80, + 2NaCl + GHC 
El hiposulfito también se emplea en medicina (véanse supls. 19, 20). 

Los procesos que conducen a un incremento del número de valen- 
cia del azufre se desarrollan con mayor facilidad en el caso del ácido 
sulfuroso y sus sales, que en el caso del propio SOy. Las reacciones 
«le este tipo más importantes son la combinación del SO, con el cloro 
y lo interacción del mismo con el oxígeno. 

Con el clora, el dióxido de azufra se combina sólo a la luz solar 
directa o en presencia de un catalizador (alcanfor), según la reacción 


SO, + Ch = 50,Cl, 


para formar cloruro de suifurilo (SO¿CI»). Este es un líquido incoloro, 
de olor irritante, que se descompone por la acción del agua (en frío, 
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lentamente) para dar ácido sulfúrico y ácido clorhídrico: 
S0¿Cl, + 2H40 = H80, + 2HC1 


La substancia que por reacción con el agua da una mezcla de un 
hidrácido de halógeno y cualquier otro Ácido rocibe el nombre de 
halogenuro de ácido o haluro de ácido. Por consiguiente, el cloruro de 
-sulfurilo es un Ralogenuro (cloruro) del ácido sulfúrico (véase supl. 21). 

La combinación del SO, con el oxígeno se produce con mayor 
dificulted todavía que la reacción del mismo con el cloro, a pesar 
de que la propia reacción es muy exotérmica: 


2804 + Or = 250, + 47 kcal 


Este proceso se verifica sólo en presencia de catalizadores. 

La molécula de SO; tiene una estructura plana, triangular, con 
el átomo de azufre en el centro 1d(S0) =1,41 A]. Cuando los vapores 
de trióxido de azufre se condensan, forman una masa incolora con el 
aspecto del hielo. Esta variedad del SOx, con el tiempo se transforma 
en otra modificación, constituida por cristales de aspecto sedoso, 
que se subliman a unos 50 °C. Ambas 
modificaciones son muy higroseópicas, Bo% 

y fumantes. La disociación térmica 
del anhídrido sulfúrico (en SOz y Oa) 
se hace perceptible alrededor de los 
400 °C, y su extensión auménta con el 
crecimiento de la temperatura (fig. d 
VJI-2). sob 

El trióxido de azufre se caracteriza 
por an elevado poder de oxidación (ge- 
noralmente se reduce hasta SO»). Por 130 
otra parte, es un anhídrido de ácido; la 
formación de FSO, a partir de an- 
hidrido sulfúrico (SO) y agua, va 20 
acompañada de un gran desprendimien- 
to de calor: 


140 + 50, = H2504 -H 21 kcal 400 600 80 1000 o 


El ácido sulfúrico puro al 100% es 
un liquido olenso, incoloro, que se con- 
gela, formando una masa cristalina, 
a -+10 °C, El ácido sulfúrico concentrado que se expende como reat- 
tivo, generalmente tiene una densidad de 1,84 g/cm? y contiene 
cerca de 95% de H¿SO,, solidificándose sólo por debajo de 
—20 °C. La solución del ácido sulfúrico en agua va acompañada 
de un desprendimiento de calor considerable. 

El ácido «sulfúrico concentrado es un deshidratanie enérgico, 
lo cual se suele aprovechar para desecar gases. De muchos compues- 
tos orgánicos conteniendo hidrógeno y oxígeno, el ácido sulfúrico 


Fig. VUOI-2. Equilibrio de la 
disociación térmica del SO». 
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concontrado extrae el agua; esto ha hallado frecuente aplicación. 
en la técnica. 

Par su acción deshidratante {así como por su poder de oxidación), 
el ácido sulfúrico concentrado destruye los tejidos orgánicos. Si al 
manipularlo caen unas gotas a la piel o al vestido, éstas se deben: 
eliminar inmediatamente con una cantidad abundante de agua, 
aplicando a continuación al lugar que ha estado en contacto con el 
ácido una solución diluida de amoníaco; después, dicho lugar se 
debe lavar de nuevo con agua, 

El H:¿S0, concentrado es un oxidante bastante enérgico, sobre 
todo en caliente (generalmente se reduce a SO»). Por ejemplo, oxida 
el HI, y parcialmente, el HEr (pero no el HCI}, liberando a los ható- 
genns. Oxida también muchos metales, per ejemplo, el Cu, Hg, eto. 
(no obstante, el oro y el platino son perfectamente resistentes al 
H:¿50,). Su reacción con el cobre, por ejemplo, se verifica do acuerdo 
con la ecuación: 


Cu + 29950, = CuSO, + 502 211,0 


Es de gran importancia práctica el hecho de que ol ácido sulfúrico 
muy concentrado no actúe sobre el hierro. Esto se aprovecha para 
transportar el ácido sulfúrico en tanques cisternas de acero. El 
HS0, diluido, en cambio, disuelve fácilmente el hierro, desprendien- 
do hidrógeno, pero no tiene poder oxidante. 

Como ácido diprótico fuerte, el H¿SO, da dos tipos de sales: 
neutras (sulfatos) y ácidas (bisulfatos); de los bisulfalos, en estado 
sólido sóla se ba podido aislar los de unos cuantos metales mono- 
valentes (Na, K, etc). La mayor parte de los sulfalos son incoloros, 
se eristalizan fácilmente y se disuelven muy bien en agua. Entre los 
sulfatos do los metales corrientes, el CaSO, se distingue por su escasa 
solubilidad; el PbSO,, por ser todavía menos soluble; y el BaSO, 
por ser prácticamente insoluble. 

Con relación a la acción del calor, los sulfatos pueden ser dividi- 
dos en dos grupos, Unos (por ejemplo, las sales de Na, K, Ba), no se 
descomponen ni siquiera a los 1000 °C; los otros (por ejemplo, las 
sales de Cu, Al y Fe), se descomponen formando un óxido de metal 
y SÜ, a temperaturas mucho más bajas, Algunos sulfatos hidratados 
suelen llamarse vitriolos, como el CuB5O¿:5H30, conocido como 
vitriolo azul, o el FeSO,-7H¿0, conocido como vitriolo verde, 

Muchas sales del H,¿S0, se utilizan ampliamente en la técnica. 
La importancia industrial del propio H¿S0, es enorme; se emplea 
en grandes cantidades en la industria química, en la del petróleo, 
en la metalúrgica, etc. En el año 1970 la producción del mismo en 
la URSS alcanzó 12 millones de toneladas (comparando con 1,5 millo- 
ETE toneladas en 1940 y con 0,12 millones de toneladas en 

Para la obtención del ácido sulfúrico en escala industrial, en 
la actualidad se emplean dos métodos: el de la nitrosa y el de contacto. 
En ambos casos el producto inicial es el dióxido de azufre, que se 
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obtiene quemando el azufre en el aire (en los EE.UU.) e quemando 
un mineral rico eu azufre, la pirita, FeS; (en la mayoría de los países 
europeos, entre ellos, la URSS). También se emplean los gases resi- 
duales que contienen SO, de las fundiciones de metales (Cu, Zn, Pb, 
ete.) (véanse supls. 22, 23). 

El método de la nitrosa empleado para la obtención industrial del 
HSO, se utilizó por primera vəz a mediados del siglo XVIII, Su 
esencia química puede expresarso mediante las siguientes reacciones: 


L. 80, + H:0 + NO, = H¿50, + NO EL 2NO +0, = 2N0;, 


De la primera ecuación se infiere, que el agente oxidante, dióxido 
de nitrógeno (NO), se reduce a óxido nítrico (NO); éste, por la 
acción del oxígeno del sire se convierte de nuevo, conforme a la 
segunda reacción, en dióxido de nitrógeno. De esta forma, el NO 
desempeña el papel de portador de oxígeno, es decir, en reslidad es 
un catalizador de la reacción de oxidación del SO, por el oxigeno 
del aire. 

Hasta los años 20 de nuestro siglo, el proceso de obtención del 
ácido sulfúrico por este método se efectuaba en unas grandes cámaras 
de plomo (método de las cámaras de plomo). Actualmente se realiza 
en unas torres especiales (método de las torres). El ácido sulfúrico 
obtenido por el método de las torres es del 76%. Generalmente, lleva 
mezcladas distintas impurezas. El principal consumidor de este 
ácido es la industria de los abonos minerales (véase supl. 24). 

El otro método moderno de obtención de ácido sulfúrico, el de 
contacto, se puso en práctica a fines del siglo pasado, y está basado 
en la roscción que se citó anteriormente: 


230, + O, == 250, + 47 keal 


Prácticamente, alrededor de los 400 °C y en presencia de un catali- 
zador de platino, esta reacción se verifica totalmente, de izquierda a 
derecha. El SO, formado es absorbido mediante ácido sulfúrico 
concentrado (que más adelante se diluye hasta alcanzar la con- 
centración necesaria). El costo de la producción de ácido sulfúrico por 
este método es algo más elevado que el de la fabricación por el 
método de la nitrosa, pero esto en cierto modo se compensa por el 
hecho de que el ácido preparado por el método de contacto es muy 
puro y de una concentración tan elevada como se desee. La gran 
pureza del ácido se debe a la eserupulosa purificación previa de los 
gases formados por tostación de la pirita, proceso indispensable para 
que el catalizador no pierda cficacía. Los consumidores principales 
del ácido sulfúrico de contacto son las industrias químicas y la 
industria del petróleo (para la purificación de los derivados de éste), 
La parte del método de contacto en la producción total del ácido 
sulfúrico crece de año en año (véase supl. 25). 

Las disoluciones de SO, en ácido sulfúrico humean en el aire, 
debido al desprendimiento de vapores de anhídrido sulfúrico. Por 
esto, el ácido sulfúrico con SO, disuelto se llama ácido sulfúrico 
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fumante (también convcido como lem). Como el H¿SO, disuelve 
el anhídrido sulfácico on todas proporciones, el porcentaje du éste 
en el óleum puedo ser distinto, lo cual se expresa mediante la fórmula 
14,50,-150,. Cuando s = 1, se forman los cristales incoloros del 
ácido pirosulfárico (H¿S.0,), cuya estructura responde a la formula 
HO — 50, — O — 80, — OH. 

El ácido pirosulfúrico (p.f. 357C} se emplea en la producción 
de distintas substancias orgánicas. Sus sales (pirosulfatos) se pueden 
preparar calentando los correspondientes bisulfatos, por ojemplo, 
según la reacción: 


2KH50, = 41,04 + K25,05 


Los pirosuliatos son substancias cristalinas, incoloras, que por la 
acción del agua se convierten de nuevo en bisullatos. 

Por electrólisis de una solución concentrada de bisulfato potásico, 
en el cátodo se produce un desprendimiento de hidrógeno y una 
acumulación de KOH, y en el uodo se forma ácido persulfárico, 


Fig, Y101-3. Estructura del jon S¿0%. 


según el esquema: 2HS0; — 2e = I,S,O,. La subsiguiente neutra- 
lización del ácido da como resultado la formación de K.,S¿0, (persul- 
jato potásico), sal escasamente soluble que precipita en forma de 
cristales incoloros. La mayoría de las sales restanles del Ácido per- 
sulfúrico son muy solubles en agua. Todos los persulfatos son pode- 
rosos agentes oxidantes. El cobre, per ejemplo, reacciona lentamente 
con el K,S¿0, según la ecuación: 


Cu + KSO; = CUSO, + K504 


El ácido porsulfúrico libre es una substancia cristalina, incolora, 
que funde a 65 °C (descomponiéndose). Tiene un gran poder de osida- 
ción, por lo cual no sólo carboniza por contacto el papel, el azúcar, 
etc., sino incluso la parafina. La estructura del ácido persulfúrico 
se expresa modiante la fórmula: HO—S0¿-0-—0—80,— 0H, 
o sea, que dicho ácido contiene el grupo peróxido, La estructura 
espacial de su ion S¿0%” sé muestra en la fig. VITI-3. Cada mitad 
de sata fimura se corresponde con la estructura del ion sulfato (véaso 
supl. 26), 
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Suplementos 


1) Las plantas acumulan azufre principalmente en las semillas y las bojas, 
-For ejemplo, la col contiene cerca de un 0,8% de azufre (con relación a la subs- 
tancia secr). En los animales su contenido es suficientemente grande, sobre to- 
do en el pelo (hasta un 5%), uñas, cuernos y pezuñas. 

2) El azufre elemental en estado sólido ordinariamente se presenta en dos 
formas alotrópicas, típicas del mismo. Por debajo de 95,6” C es estable el azuíre 
amarillo corriente, de peso específico 2,07 y punto de fusión 112,8" C (con ca- 
lentamiento rápido). Por encima de 95,4” € es estable una modificación cesi 
incolora, de peso especifica 1,96 g/em y punto de fusión 119,3? C. La diferen- 
cia existente entre ambas formas se debe a que estas modificaciones tienen 
distinta estructura cristalina, 

3) El azufre, al fundirse, aumenta considerablemente de volumen (aproxt- 
madamente en un 15%). El azuíre fundido es un líquido amarillo, muy fluido, 
que va oscureciendo por encima de los 100” C, y a 190°C se convierte en una 
masa viscosa de color marrón oscuro, Cuando se caliente por encima de 190° C 
su viscosidad disminuye; alrededor de los 400” C 
el azufre fundido continúa presentando color 
marrón oscuro, pero adquiere de nuevo fluidez. 

Estos cambios de propiedades por la acción 
del calor, se deben a transformaciones en la 
poli ng oy Ss En rr nana 
normales éste, de ordinario, está constituido por 
moléculas de forma anular que constan de ocho Fig- VINJA, Estructura de 
átomos (fig, VILIA). Por encima de los 160° C, la molécula Sy. 
los anillos de Sp empiezan a romperse. formando 
cadenas abiertas, lo que conduce al aumento de la viscosidad (y a un cambio 
de color}. Al seguir elovando la temperatura por encima de los 190° C, la lon- 
gitud modia de esas cadenas disminuye, debido a lo cual ln viscosidad dismi- 
buye nuevamente. 

4 El azufre puro no es venonoso. Su uso en pegueñas dosis, que se loman 
or via oral, está indicado para el tratamiento de abscesos, y en particular, de 
emorroides. 

El organismo humanu no manifiesta habilnación ul azufre, pero su uso 
prolongado puedo reflejarse desfavorableruente on el funcionamiento del hígado 
y el intestino. El azufre finamente molido (de sedimentación) es parte consti- 
tuyente de muchos ungúentos y cremas destinados al cuidado de la piel y al 
tralamiento de las enfermedades cutáneas. 

5) El HgS puede prepararso fácilmente calentando a unos 170° C una mezcla 
de parafina y azufre junto con asbesto desinenzado, (3 : 5:2 en masa), Al in- 
terrumpir el calentamiento, la reacción cesa, pero puedo empezar de nuevo, sj 
se vuelve a calentar la mezcla. La aleación inicial puede ser arada de ante- 
mano y gastada cuando se procise (un gramo da unos 150 ral de HS) 

G) La toxicidad del sulíuro de hidrógono a voces se menosprecia y los tra- 
bajas can él su llevan a cubo sin observar las suficientes medidas de precaución. 
Mientras tanto, incluso el 0,1% de HS en el aire provoca rápidamente una 
intoxicación grave. Al aspirar sulfuro de hidrógeno en concentraciones consider 
rables se puede perder instsatáncamento el conocimiento e incluso puoda levar 
a la muerto s causa del parálisis de la respiración (si la víctima no fue sacada a 
tiempo de la atmósfera envenenada). El primer síntoma de una intoxicación 
grave cs la pérdida dei olfato. A continuación aparecen el dolor de cabeza, mareo 
y ganas de vomitar. A voces, al cabo de cierto tiompo comienzan desmayos im- 
provisus. Como contravenono sirve, Mite todo, cl aire puro, A la persona in- 
toxicada gravemente con sulfuro de hidrógeno so le da a respirar oxigeno, A 
veces. hay quo recurrir a la respiración artificial. La Intoxicación crónica con 
pequeñas cantidades de H,S condiciona un empeoramiento total del estado, 
adelgazamiento, aparición de dolores de cabeza. ete. 

7) El ácido sulfhídrico (K, = 4-10? y K, = 1+»10-) es algo más débil 
que el carbónico. Sus sales, adomás do obtenerse por combinación directa del 
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metal con el azufre y por rescciones de neutralización, pueden formarse pur 
doble descomposición de las saies del correspondiente melal con ej H¿S o con 
el (NE ¿):S. La solución de esta última ssl. muy empleada en ol laboratorio, de 
ordinario se obtiene saturando con sulfuro de hidrógeno una solución de NH¿OH 
{on o ova) se furma NH¿SH), y mezciándola luego con un volumen igual da 
OH. 

8) La distinta solubilidad de Jos sulfuros de melnles sirve de base al curso 
sistemático que generalmento $0 sigue para el análisis cualitativo de los cationes. 
Algunos cationes (Na*, K*, Ba'', ete.) dan sulfuros solubles en agua; otros 
(Fe**, Mn, Zn”, ete.) dan sulfuros insolubles en agua, pero que se disuelven èn 
HCI diluido; finalmente, otro tipo de cationes (Cu**. Pb**, Hg”. ete.) de sulfuros 
insolubles en agua y en ácidos diluidos. Por esto, al tratar con sulfuro de hidró- 
geno una solución conteniendo una mezcla de cationes, y efectuando primero la 
operación en una solución ácida, y después, en una sulución débilmente alcalina, 
se puedo aislar a los distintos grupos de cationos y, después, proseguir al análisis 
dentro de los límites de cada grupo, 

9) Al agregar azufru finamente molido y una solución concentrada de un 
sulfuro, éste se disuelve dendo lugar a la formación dej corrospondionte polisul» 
furo, por ejemplo: (NH ¿JS + (e — 1) 8 = (NH ¿)aS,. Generalmente se forma 
una mozcla de polisulturos de distinto contenido de azufre, Con el aumento de 
m, el color del compuesto obtenido va cambiando del amarillo al rojo, pasando 

or el anaranjado, Por ejemplo el (NH ,)¿S¿, compuesto niuy rico en azufre, es 
lo color rojo vivo. El mús conocido de los polisulíuros naturales es el mineral 
pirita magnética (perrotita) FcS,, sal ferrosa del disulfuro de hidrógeno. 

10) Cuando se agrega una solución concentrada de un polisulluro a un ex- 
ceso de HCI, en el fondo del er pr se acumula un aceite denso, consistente 
eu una mezela de polisulfuroy de hidrógeno, cuya fórmula general es Hôr Han 
sido sislados individualmente todos los miembros de la serie, hasta eì H54. Estos 
comprestos son unos líquidos olensos, inestables, de penetrante e irritante olor. 

Me A continuación se exponen algunas propledades de los halogenuros de 
azufre: 


SPy SCl; SClg | S:C12 SaDro 


SaFio | SF; 


S¿Fz 


Kqui- [liquido 


ines- |líqui- 
do 


ble |do 


Estado de agrega- [gas 
ción 


Color incol. lincol. lincol. fincol. finco). [rojo  lineol. rojo 
Temperatura de | —51 | —53 | 421] —165] —30 | —123 | —82 
fusión (%C) (pro- 

sión) 
Temperatura de ĝ —38| +11 lídos- |(des- | +137 57 


ebullición (°C) 


La mayoria de estos compuestos se forma por combinación directa de Jos ele- 
mentos y se hidrolizan fáci te. 
12) Le molécula de ozono (1, $ 4) tiene una estructura semejante a la del 


SO,. En el trióngulo isósceles O = O = O cou un ángulo de 115” en el vértice 
az (00) = 1,27 Á (contra 1,77 Å en èl B,0+). El pequeño valor del momento 
dipolar, p = 0,53, excluya la interpretación del ozono, que a veces se emplea 
(ón el fin de conservar la regla del octeto), a semejanza del híbrido de resonan- 
ola: 

4 1 


2 2 
. - + + 
0=0+0«- 0-90, osea O-—0—0, 
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13) Con relación al ácido sulfuroso (K, = 2-10 y Ke = 6-10) se acopte 
la existencia de dos configuraciones: 


H—0 H-0 0 
$ NE 
S=0 y pa 
uo H 0 


La mayoría de sus sales neutras corresponden, pd: a la pri- 
niera de dichas configuraciones, y algunas sales (les de los metales menos activos) 
y muchos de sus compuestos orgánicos, a la segunda configuración. La última 
debe corresponder tambión a las sales ácidas. 

14) Las sales del H,SÒ, se obtienen generalmente por la acción del SO, 
sobre hidróxidos o carbonatos metálicos en solución acuosa. La más importante 
es el bisulfito do calcio Tara SO conocido sólo on solución, y ampliamente 
utilizado en la industria de la celulosa para disolver la lignina de la madera, 

Por la acción del calor, los sulfitos de los metales activos so descomponen 
alrededor de los 600* C para formar las sales correspondientes de los ácidos sul- 
fúricos y sulíhídrico, por ejemplo, según la reacción: 4K¿S0y = 3K,50, + 
+ KyS. Esto proceso es igual al de formación de percloratos y elornros por cslen- 
tamiento intenso de los cloratos. 

15) Entra otros derivados del azufre totravalente cabe señalar el cloruro 
de tianilo, SOC, SI —100° C; p.e. +767 C), que puede ser obtenido por la 
reacción: SO; -+ SC), == SOCH + S50y. El cloruro de Wanilo se descompone 
completamente por el agua: SOCI, dy 2H0 = 2HC1 ++ H,80). 

16) En presencia de una gran cantidad de agua. la reacción entro el SO, 
y el B,S es muy compleja: además de formarse azufre en estado libre, cad 
una mezcla de ácidos, denominados politiónicos, cuya fórmula general es mA 
(donda + = 3—6). En ellos, los átomos de azufre están unidos directamente 
entre sí, formando nna cadena. Por ejemplo, el ácido tetratióntco (H4549) pre- 
senta la estructura HO-—S0¿—5—S—S0¿—0H. Los ácidos politiónicos son 
relativamente inestables y sólo se conocen en soluciones acuosas (en las que se 
ebeuentran muy disociados), pero algunas de sus sales han sido aisladas. Todos 
ellos son solubles un agua. 

17) Por tratamiento de una suspensión acuosa de Zn con dióxido de azufre, 
asg a el esquema Zn -+ 250, = Zn8,04, se forma la sal de zinc del Ácido htdro- 
sulfuroso (H,50 1). A partir de esta sal, por doble descomposición pueden ser 
obtenidos otros hidrosulfitos. Dichas sales son incoloras, muy solubles en e 
con excepción del CaS¿0 ¿), tienen gran poder reductor, El ácido H,5,0, libre 
K = 5-10; K, = 410) vs extremadamente inestable, descomponiéndose 
be menia incluso en soluciones diluidas; se oxida con facilidad con el oxi= 
gono del aire, 

18) Entre los procesos aislados de oxidación del ácido sulfúrico cabe mon- 
cionar especielmente su reacción con el HIOz, la cual permite observar con 
evidencia la depondeacia de la velocidad de la interacción química de la con- 
centración y la temperatura. Ex suma, ésta puede ser expresada por media de 
la ecuación HIO, + 3H,50, = 3H,50, + HI. 

En realidad, la reacción transcurre en sentido directo solamente an el pri- 
mer instante, mientras que después do que aparece H1 en la solución, simultá- 
neamente transcurren las reacciones siguientes: 

HIO, + 5Hl = 3I, +3H,0 y 31, + 3H,80, + 3H,0 = 3H,504 + 6H]. 

El sogundo de estos procesos se realiza más rápidamente que el primero, 
Por eso, el yodo puede aparecer en la solución sólo dospués de la oxidación 
completa del ácido sulfúrico. Este instante se determina por la coloración azul 
do almidón que se añade a la mezcla, 

La reacción oxaminada es interesante an muchos sentidos, Anta todo da 
un ejemplo do la reacción en cadena que transcurre en la solución: el proceso 
según la primera ecuación eroa una cadena; log procesos sogún las dos siguientes 
ecuaciones participan en sa abertura. Además, puedo sorvir de ejemplo de reac- 
ción autocafalítica (VII, $1, supl. 5), puesto que el ion 1, que se forma durante 
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au curso, acelera tado el proceso {cosa fácil de establecer añadiendo a la mescla 
inicial un poco de K1). Por fin, en ella es cómodo seguir la acción de los lama- 
dos catalizadores negativos, O sea, substancias, la añadidura do las cuales en 
pequeñas cantidades disminuye la velocidad de las reacciones. Tal substancia 
es, en este caso, el HgCl,, la añadidura del cunl a la mezcla desncelera nolable- 
mente ol proceso. 

49) Los oxidantes ¿merino (HOC), Er, eto.), en forma parecida al cloro 
libre, oxidau el hiposulfito hasta ácido sulférico y sus sales. En cambio, la oxi- 
dación de este compuesto por la acción de oxidantes relativamente débiles (o de 
acción lenta), entre los que podemos citar el yodo fsogún la reacción l>- 
+ 2N5¿5,0, = 2Nal + NayS,00), sigue otro curso y conduce a la formación 
de una sal del ácido tetratiónico. Esta reacción cs de gran importancia para la 
química analítica. 

20) Es muy diverso el empleo del hiposulfito. Se toma (o se introduce al 
interior con ayuda de una inyección intravenosa) en los casos de intoxicaciones 
agudas con metales, arsénico y cianuyos, así como para la desinfceción del in- 
testino. El empleo exterior (o interior) se recomienda en los casos de quemadu- 
ras graves e inflamaciones de la piel. Para curar la sarna de da piel, al enfermo 
le frotan repetidamonto con uña solución concentrada de NaO; y luego con 
una solución diluida du ácido clorbídrico. 

21) Si bien el cloruro de sulfurilo (p.f. —54 °C; p.e. +69 °C) pueda consi- 
derarse como un derivado del ácido sulfúrico por sustitución de dos hidroxilos 
zo ol cloro, el producto de la sustitución de un solo hidróxilo es ol ácido cloro- 
sulfónico: 


0H o  0-H o 0 
NA Ni 
$ 7 PA 

Y Wy cd à 


— ci 
ácido sullúrico ácido clorosulfónico — elocuro de sulfurilo 
El ácido elorosulfánico es un líquido incoloro, fumante, de olor irritante (p.f. 
—-80 0; p.e. +155% con descomposición), que reacciona vigorosamente con el 
agua: Eo dll -+ H70 = 1,50¿-+ HCL De ordinario, se obtiene por la 
acción de 


cloruro de hidrógeno en estado gaseoso subio une solución de SOy 

en ácido  sulíírico: $507 + HCl = 

SO,(VH)CL. Lo mismo yue el ekoruro de 

sullurilo, el ácida clorosulfónico se uti- 
liza para las sintesis orgánicas. 

22) La combustión de la pirita sa 

—. efectúa según la ecuación: 4FeS, -+ 

+ 110, = FeO, + 850 + 790 kcal. 

Además de los hornos mecánicos espe- 

ciales, pará su tostación (lo mismo que 

para la realización de muchos otros pro- 

cusos técnicamente importantes) se utili 

29 ampliamente el método de la «capo 

lodo (HE aa pan conforme a rue Sa 

todo (fig. VITL-5) se ejecuta mediante e 

A cc a soplado: de una corriente fuerte de aire, 

que zo da desde abajo, a tvavés de una 

masa de substancia sólida bien pulveri- 

zada (o a través de una mezcla de mis- 

tancias). Debido a la norme superficie 

rerccionante de las partículas sólidas en 

suspensión, las reacciones transcurren 

con rapidez y por completo, 

23) El gas inicial emploado en la 

roducción de ácido sulfúrico, de ordina- 

rio conbiene cerca de 9% de SOy, 10% de O, y 80% de N,. Cuando para la tosta- 

ción de la pirita so emplea aire enriquecido on oxígeno, la concentración de $0, 
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Fig. V11I-5. Esquema del horno 
para la tostación de la perita en la 
capa hirviente, 


aumenta. Así, el 45% de oxigeno la incrementa hosta el 16%. El empleo de 
semejantes permite elevar el rendimiento del de producción, 

) En A fig. VILI-Ó se muestra un esquema de fabricación del H;50, por 
el método de las torres. Estas están revestidas de planchas de cerámica, relrac- 
tarias a los ácidos y recubiertas con chapa de acero. Contienen un relleno (dejan- 
do huecos) de cerámica resistente a los ácidos. El gas que sale del harno de tos- 
tación de la pirita (A) se purifica del polvo en el filtro oléctrico B y se envía a 
continuación a las torres de reacción C y D, donde ge pono en contacto con la 
«nilrogao, esto es, una solución de óxidos da nitrógeno en ácido sulfúrico cón- 
centrado, que diluye desdo arriba. En esta solución Lienen logar los siguientes 
equilibrios: 

NO + NO, + 2H¿50, == N20, + 2H,50, zz 250(OH)0NO + H¿0 
O sea, que la nitrosa contiene óxidos de nitrógeno combinados químicamente 


(en forma de SOX(OM)ONO, compuesto denominado Ácido nitrosilsulfúrico) 
y óxidos de nitrógeno simplemento disueltos. Es necesario remarcar que la 


Fig. VJII-6. Esquema de la fubricación de ácido sulfito por el método de las 
torres, 


oxidación del 50, se efectúa solameute por la acción de los últimos. Por la 
acción del calor, los equilibrios citados se desplazan a la izquierda; con la dis- 
minución de la temperatura, se desplazan a la derecha. 

En las torres de reacción, a las que llega el gas caliento (y también agua), 
el ácido nitrosilsulfúrico se descompone totalmente, y se verifica la oxidación, 
de todo el dióxido de azufre. El producto obtenido sele por la primera torre (€), 
de la que es recogido, En Jas torres de absorción Æ y F, los óxidos de nitrógeno 
age han entrado con otros gases) son recuperados para le formación de nitrosa, 
a cual so envía a eontinmmación a las torres de reacción. Los gases residuales 
(nitrógeno libre, etc.) se evacuan al exterior por la parte enporior de la segunda 
torre de absorción F. La circulación de los gases en el sistema so mantiene por 
medio de un patente ventilador. Para compensar cierta pérdida de óxidos de 
nitrógeno, a las torres do reacción se envía ácido nítrico. 

25) En la fig. VILI-7 se muestra un esquema de la fabricación dol ácido 
sulfúrico por el método de contacto. Los formados en el horno A pasan su- 
cesivamente al filtro eléctrico seco E, a la torre de rociado C, sl filtro eléctrico 
húmedo D. a la torre de dosccación E, a la cámara catalítica F y a la torre de 
absorción G. En la parte inferior de la última se el óleum formado, y por 
la parte superior de la misma salen los gases residuales (nitrógeno y demás). La 
mayor parte de las fábricas dedicadas a la preparación del ácida sulfúrico par 
el método de contacto, en vez de platino emplean como catalizador yanadio 
(V¿0,, con distintas adiciones), lo cuni resulta más económico. 

26) Por reacción del H¿S¿0p con pu de hidrógeno concentrado, según 
la ecuación H¿5,04 + H¿02 = 28,80, se forma el ácido perozomenosulfirico, 
que por su estructura corresponde al ácido sulfúrico en el que un hidróxilo se 
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encuentra substituido por el grupo QOH. Dicho ácido es una substancia crista- 
lina, incolora (p.f. 45°C con dra sieton de elevadisimo poder oxidante 
(superior al del ácido porsulfúrico); con muchas materias orgánicas reacciona 


H0 H804 H3304 


Fig, VIU-7, Esquema de la fabricación de ácido sulfúrico por el método de 
contacto, 


con explosión upor ejemplo, con el benceno), Las sales dol HS0; son poco esta- 
bles, corresponden a la función menobúásica de dicho ácido. Esto está condicionado 
por la dificultad de la ionización del hidrógeno del grupo —0OH (K = 41-100), 


$ 2. La catálisis. Como se ha visto durante el estudio del på- 
rrafo precedente, los dos métodos de fabricación del producto más 
importante de la industria química, del ácido sulfúrico, se basan en 
procesos catalíticos. Estos procesos poseen tanta importancia, que 
merecen nn estudio especial. 

A pesar de que las primeras observaciones sobre la influencia de 
substancias «extrañas» sobre el curso de los procesos químicos datan 
del siglo XVIIL, la teoría de la catálisis sólo manifestó un desarrollo 
rápido en el siglo presente. La defiuición del concepto de «cataliza- 
dor» se expuso en ol capítulo 11, $ 3, en la siguiente forma: se llaman 
catalizadores aquellas substancias que aceleran las reacciones y que al 
término de éstas no manifiestan por si mismas la menor alteración 
química (véase supl. 1). 

La gran variedad de procesos catalíticos puede ser englobada en 
dos grupos fundamentales, a saber: catálisis homogénea y catálisis 
heterogénea. La catálisis se llama homogénea, cuando las substancias 
reaccionantes y el catalizador pertenecen a una misma fase, y hete- 
rogénea cuando pórtenecen a distintas fases. Así, por ejemplo, si el 
sistema es gaseoso O si se trata de una solución, tendremos un caso 
de catálisis homogénea; podemos citar, a guisa de ejemplo, la obten- 
ción del ácido sulfúrico por el método de la nitrosa. £n cambio, el 
método de contacto es un caso de catálisis heterogénea, puesto que 
aquí la reacción entre substancias gasoosas se acelera por la acción 
de un catalizador sólido. 

El quimismo de la catálisis homogénea se estudia, generalmente, 
partiendo do la teoría de los compuestos intermedios. Según esta teoría, 
las reacciones que por sí mismas se verifican lentamente, por ejemplo, 


A- B= AB, obm, CD=C40D 


202 


Pueden ser considerablemente aceleradas si se llevan a cabo «indi- 
rectamente», a través de compuestos intermedios de las substancias 
reaccionantes con el catalizador, más activos químicamente. Si 
representamos el catalizador mediante una K, para los dos procesos 
citados tendremos los siguientes esquemas aproximados: 


A+K=AK CD + K = CDK 
o bién, 
AK+B=AB+K CDR =CU+DAYK 


Como puede verse en estos esquemas, el catalizador, después de la 
reacción, queda inalterado. En muchos casos de catálisis homogénea, 
la existencia de compuestos intermedios de las substancias reacció- 
nantes con el catalizador, ha sido demostrada experimentalmente. 

El ejemplo más sencillo para ilustrar la teoría de los compuestos 
intermedios lo podemos hallar en el método de la nitrosa, empleado 
para la fabricación de ácido sulfírico, en el cual nos encontramos 
con un proceso lento: 


O, + 24,504 = 2H,80, (Ar B= AB) 
y con protesos que se verifican rápidamente: 


0, + 2N0=2NO, (A+ K=AK) 
2N0, + 25507 = 2H:50, + 2N0 {AK + B= AB + K) 


La catálisis homogénea no sólo tiene gran valor para la química, 
sino que es do una importancia biológica extraordinaria. En tos orga- 
nismos de los animales y las plantas existen unas substancias orgá- 
nicas de estructura muy compleja, los «fermentos» o «enzimas», que 
desempeñan el papel de catalizadores en los procezos vitales más 
variados. Estas enzimas manifiestan mua acción muy especifica, 
puesto que cada una acelera un proceso determinado, sin influir 
en los demás. En este sentido, lag enzimas superan a los catalizadores 
inorgánicos, pues la mayor parte de éstos pueden acelorar toda una 
serie de reacciones, cuyo químismo sea parecido. 

En el quimismo de la catálisis heterogénea tiene una misión 
muy importante la adsorción, En virtud de ésta, eu la superficie 
del catalizador tiene lugar un aumento de la concentración de las par- 
tículas resccionantes, lo ewal, de por sí, conduco a la aceleración 
de la reacción. No obslanle, un factor mucho más importanto todavía 
es el incremento de la actividad química de las moléculas adsorbidas, 
en comparación con su estado habitual. Esto último, así como la 
propia adsorción, se debe al efecto del campo de fuerza del cataliza- 
dor y se manifiesta en un brusco crecimiento dol número de choques 
«efectivos» entre las partículas reaccionantes. En consecuencia 
aumenta lambién, corcespondientemente, la velocidad de la reac- 
ción. 
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La acción especifica del catalizador se manifiesta en los casos de 
catálisis heterogénea no menos que en los de catálisis homogénea. 
Esto dificulta la selección del mismo para una u otra reacción. Esta 
selección, por regla goneral, se consigue como resultado de muchísi- 
mas pruebas de distintas substancias, puesto que por ahora no existe 
ninguna indicación teórica referente a la selección de catalizadores 
(véanse supls. 2, 3). 

Con no menor frecuencia que los procesos cuya naluraleza catali- 
tica se revela palpablemente, en química tienen lugar otros, en los 
que la influencia de la catálisis se manifiesta en una forma latente. 
A este tipo pertenecen, en primer lugar, las reacciones en el sono de 
ciertas soluciones, las cuales, en sv mayoría, están muy inflnidas 
por la naturaloza del disolvente utilizado. 

La influencia catalítica de éste está dirigida, principalmente, 
hacia un debilitamiento de los enlaces de las moléculas reaccionan- 
tes, y, en consecuencia, dichas moléculas se vuelven más activas. 
Pero cuanto mayor sea la polaridad de las moléculas del disolvente, 
tanto más grande será habitualmente su influencia sobre las partí- 
culas de las substancias disueltas. Por esto, las reacciones que se 
verifican en el seno de esas soluciones son, por regla general, tanto 
más rápidas, cuanto mayor soa la polaridad del disolvente, 

El más polar de tos disolventes habituales es el agua. Como se 
dijo anteriormente (V, $ 4), su acción sobre losenlaces intramoleca- 
lares es tan enorme, que muchas moléculas polares se disocian en 
iones, los cuales entran en reacciones de intercambio, yue se verificar, 
prácticamente, en un instante. El agua, incluso en forma de vesti- 
gios, es un catalizador extraordinariamente activo y multifacético, 
Así, por ejemplo, en ausencia absoluta de agua, el cloro no actúa sobre 
los metales, el fluoruro de hidrógeno no ataca al vidrio, el sodio y 
el fósforo no se oxidan en el aire, ete. De forma semejante, los vesti- 
gios de vapor de agua catalizan enormemente las reacciones de des- 
composición de muchas substancias (C1¿O, etc.). O sea, que, si el 
agua desapareciera de repente de la Naturaleza, nuestras concepciones 
sobre las propiedades químicas de muchos elementos y compuestos 
serían totalmente distintas a las de hoy en día. 

Otro factor importante que con frecuencia ejerce una influencia 
catalítica en forma encubierta son Jas paredes de los recipientes en los 
«que se llevan a cabo los procesos químicos. Evidentementa, estas 
Paredes, en algunos casos, pueden actuar como catalizadores hetero- 
géneos. Por ello, las reacciones correspondientes se desarrollan a 
distinta velocidad, según sea la naturaleza del material de las pare- 
des del recipiente en el que transcurre la reacción. Así, el hidrógeno 
y el oxígeno empiezan a reaccionar perceptiblemente a los 450 °G 
cuando se encuentran en un recipiente de vidrio, mientras que si el 
recipiente es de platino, lo hacen a la temperatura normal. En la 
oscuridad, la mezela de hidrógeno y flúor ya estalla a la tomperabura 
del aire líquido, si se encuentra en un recipiente de vidrio; lo hace 
a la temperatura normal, si se encuentra en recipiontes de plata; 
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y requiere calentamiento para ello, si se halla en recipientes de mag- 
nesio metálico (tratados previamente con flúor), 

El papel que desempeñan los fenómenos catalíticos en química 
y biología es extraordinario. De lo expuesto anteriormente se deduce, 
que los Factores catalíticos influyen, en forma más o menos acusada, 
sobre casi todas las reacciones químicas. Del mismo modo, el estudio 
minucioso de los procesos que se desarrollan en los seres vivos viene 
demostrando, que casi todos ellos están vinculados intimamente con 
fenómenos de naturaleza catalítica. Los métodos de la química indus- 
trial basados en procesos. catalíticos hoy en día son ya bastante 
numerosos; no obstante, los campos de aplicación de la catálisis si» 
guen aumentando, y, con toda seguridad, esta tendencia será tam- 
bién, en el futuro, una de las princípales en el desarrollo de la in- 
dustria química (véanse supls. 4, 5). 


Suplementos 


1) A veces, la adición de una pequeña cantidad de una substancia sextraña» 
retarda enormemente la reacción. Las substancias que retardan las reacciones 
químicas sa llaman inhibidores {esto es, retardadores) de dichas reacciones. Su 
misión se reduce, bieu a neutralizar el efecto de los catalizadores que se encuen- 
tran rentes simultáncamente (mediante la combinación química con «llos, o 

or absorción en los mismos), o bien a desactivar las particulas más activas de 
as substancias reaccionontes, à las cualos precisamento $9 dobe el rápido dosarro- 
Mo de log procesos, 

2) Cuanda las substancias rearcionantos contienen ciertos indicios de unas 
substancias denominadas «venenos catalíticos», el catalizador, que al comienzo 
de la reacción actós eficazmente, se va senvenenandos com mayor o menor ra- 
pidez, dejando por fin de acelerar la reacción. Dichos venenos cataliticos son de 
acción hastanto específica, pues actúan sobre unas superficies determinadas, 
Para el platino, por ojemplo, podemos citar como venenos el HCN. el HS, los 
compuestos de Ás, cte. 

Por otra parto, existen unas substancias denominadas promotores, las cuales 
or si mismas no influyen en la reacción, pero, hallándose mezcladas en forma 
e indicios al catalizador principal, la aceleran considerablemente, Esto ca 

debido, seguramente, a la aparición de nuevos centros activos en los puntos de 
contacto de las dos fases sólidas. La acción de dichos promotores es tan especi- 
fica como la de los venenos cataliticos. Para el platino podemos citar como pro- 
motores el Fe, Al y SiO, 

3) Un caso algo especial de catálisis es la eutocalálisis (VII, $ 1, sapl. 5), 
Un buen ejemplo de ésta lo da la reacción entre cl clorato y el bisuifito: sí va- 
rios cristales de KCIO, se bañan on una probeta con una solución concentrada 
de NaHSO,, al principio la interacción entre ambas substancias no se observa, 
pa pasado cierto tiompo comienzan n aparecer algunas burhujas de gas (SOg), 
a cantidad de les cuoles aumenta poco ð poco en tal grado, que la reacción se 
hace violenta. 

El arrecentemiento de la velocidad del proecsa está condicionado por el 
aumento de la acidez del medio a medida que transcurre la reacción. Puesto qne 
la sogunda constante de disociación dol H¿50y es bastante pequeña. la interac- 
ción por el esquema HSO; + COs = 503 + HCIO, conduce primeramente a la 
formación de solamente cantidades insignificantes de ácido clórico libre. Pero 
una voz formado, este último interacciona con el oxceso de NaHSO, según la 
enmmación; HCIO; + 4NaMSO, = 3NAHSO, + H2507 + NaCl. Como resul- 
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tado de la reacción se obtienen NaHS0, y H50, es decir, substancias que poseen 
un carácter mucho más ácida que NaFISO,. La aparición de estas substancias 
condiciona, por una parte, ol desprendimiento de burbujas de gas sulfuroso, y 
por otra, el aumento de la concentración de innes de hidrógeno. Como esta última 
<irounstaucia favorece a la formación de ácido clórico, el procesa de oxidación 
del bisulfito comienza a transcurrir aún más enérgicamente, lo que conduce a la 
aparición ulterior de NaM50, y 11,SO¿. ete, on la solución. 

4) Cabe señalar, que le invariehilidad químico del catalizador se debe 
comprender en un amplio sentido, Ciertas variaciones de se composición pueden 
tenor Jugar como resultados residuales de la propia catálisis (por ejemplo, la 
formación de unn solución sólida de forma intermediario en la substancia pain- 
cipal) y, sobre todo, como resultado del transcurso de reacciones parásitas con 
la participación directa del vatalizadur. Así. en MnOs, después de la descom- 

osición térmica del KClO; (a 3500) fueron descubiertas impurezas de 
os derivados del manganeso, correspondientes a los valores desde JH hasta 
VIE No obstante, en comparación con la variación del sistema da reacción prin- 
cipa] que se realiza con ayuda del catalizador estas variaciones de su propia com- 
posición, como regla, son Insignificantemente pequeñas. 

5) Gan lo expuesto más arriba está relacionado el problema sobre la «du- 
ración de la vida» del catalizador, © sea, sobre el tiempo, en el eorso del cual 
éste se mantiene suficientemente válido. Si como resullado de la reacción el 
catalizador no cambiara, él funcionaría un tiempo ilimitado. En realidad sus 
variaciones pueden suceder en mayor o menor grado tanto de carácter físico 
{arrastro de partículas de la superlicio, su recomposición), como de carácter 

vímico, que dejan poco a poco fuera de servicio al catalizador. La duración 
lo ta vida de los catalizadores industrialez más resistentes se calcula en va- 
rios años, 


¿$ 2, Subgrupo del selenio. El selenio y el telurio —porlas estructu- 
ras de los átomos neutros— son análogos directos del azufre. A los 
tres elomentos tomados en conjunto a veces los denominan calcógenos 
fa sea que «dan vida al cobre»). El elemento más pesado de este 
grupo —el polenio— es radiactivo y corresponde a los elementos de 
escasa difusión (su contenido en la corteza terrestre es de unos 
2-10191) y es poco estudiado en comparación con los demás. El 
selenio constituye el 1-10-*% de la corteza torrestre; el telurio, el 
1-10-*%. El selenio y el telurio se encuentran, principalmente. jun- 
tos, asociados a algunos elementos, tales como el Cu, Ph, Hg, Ag 
y Au, Sin embargo, minerales independientes de Se y Te se encuen- 
tran con gran rareza hallándose, por lo general, en forma de vestigios 
en los minerales análogos dol azufre. 

La principal fuente de obtención de selenio y telurio la consti- 
iuyen los residuos de la producción de ácido sulférico (el polyo de 
las tuberías y de las cámaras de polvo, el cieno de las torres de puri- 
ficación) que se forman «durante la afinación electrolitica del cobre, 
La producción mundial de selenio por año es de mil toneladas, y la 
de telurio, de unas dos cientas t. 

Al aislarlos de las soluciones de sus compuestos, el selenio y el 
telurio precipitan en forma de polvos de color rojo y marrón, respecti- 
vamente (conocidos como Se y Te emorfos). Sin embargo, las formas 
alotrópicas más típicas de éstos elementos son sus modificaciones 
cristalinas; algunas propiedades de éstas se comparan con tas del 
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oxígeno y el azufre: 


Estado de agregación (en 
condiciones normales) . 
CHOE A eaii 


sólido | sólido 

blanco | blanco 

nrgentinojargentino 
EN E 


sólido 
gris 


Temperatura de fusión (°C) 
Temperatura de ebullición 


TOE aia a edo 990 262 
Peso específico ea estado 
sólido (g/cm?) . . . .. . ' 1 8,2 9,3 


Ambos elementos son estables en el aire e insolubles en agua. Todos 
los compuestos del selenio son venenosos (véanse supls. 2—5), 

Desde el punto de vista químico, el selenio y el telurio, en gene- 
rál, son muy parecidos al azufre. Los no metales que reaccionan más 
vigorosamente con eslos elementos son el flúor y el cloro; el oxígeno 
sólo se combina con ellos (como el azufre) después de previo calen- 
tamiento. Con el hidrógeno en estado gaseoso reacciona parcialmente 
(a elevada temperatura) sólo el selenio; el telurio no se combina dires- 
tamente con el hidrógeno. Con muchos metales el Se y el Te dan, al 
ser calentados, los correspondlontes seleriuros y telururos (por ejem- 
pin KoSe, Kyle), cuyas propiedades generales sernejan a las de 
os sulfuros. 

Al tratar los seleniuros y los telururos metálicos con ácido diluido, 
i obtiene seleniuro de hidrógeno (H¿Se) y telururo de hidrógeno 
H,Te). 


Manki Tas ratura PERrnda Perreo Radios del 
rnnación, e Pusión e iiición, imociación. |. 
ii | onoi So ‘C Ki ion B, (4) 


2.10-t0 ,32 
Hi 5 —865 —60 1.107 1,74 
Hype ... —5 — 66 —át țin- 1,91 
H¿Te ...| —2 —51 2 2.1112 2,11 


Ambos compuestos son unos gases incoloros, de ulor desagradable, 
característico. Su solubilidad es aproximadamente la misma que la 
del sulfuro de hidrógeno; sus soluciones presontan un caráctor ácido 
bien manifiesto. Algunas de las propiedades principales de estos 
compuestos se comparan en la tabla y en la fig. Vlll-S con las 
propiedades análogas del H,0 y HS. Con el fin de dar ana orion- 
tación aproximada respecto a Jas dimensiones de las moléculas 
correspondientes, se indican también los radios de los iones, E~, 
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En la tabla puede verse que el H,Se y el H,Te son ácidos más 
fuertes que el acético (K = 2.1075). Ambos compuestos (sobre todo, 
el H¿Te) son muy inestables y se descomponen fácilmente. Con el 
oxígeno del aire se oxidan gradualmente, lo mismo en estado gaseoso 
que en disolución (sobre todo, en este último estado), a la tempera- 
tura corriente. En general, el poder de reducción es aún más acusado 
en el H,Se y el H,Te que on el sulfuro de hidrógeno. El fidruro de 
polonio (PoH,) no se ha 
ld obtener (véase supl. 
5). 

Al ser calentados on una 
corriente do aire, el selenio 
y bl telurio se queman dan- 
do lugar a la formación de 
los dióxidos correspondien- 
tes. Son éstos unas substan- 
cias cristalinas, incoloras, 
que difieren mucho entre sí 
por su solubilidad en el 
agua, pues la del SeO, es 
muy elevada y la del Teg, 
muy baja. 

Lo mismo que el S0,, 
el dióxido de selenio y el 
de telurio sou anhídridos 
de los correspondientes dci- 
dos: al disolverse en agua, 
dan ácido selernioso (TI,Se04) 
y ácido telurioso (H¿TeO), 
respectivamente. Ambos 
ácidos presenten una diso- 
ciación algo menor que la 
del ácido sulfuroso. 

Las sales del ácido se- 
Fig. VIII-S. Propiedades de las combinacio. lenioso (selenitos) pueden 
nes de los elementos del VT grupo con el obtenerse por neutraliza- 

hidrógeno. ción de las soluciones de 

H,¿Se0,, y las del ácido telu- 

rioso (teluritos), por la disolución del Te0O, con un áleali. Tanto unos 

como otros son por lo común intoloros. Por su solubilidad los selenitog 

se. parecen a los sulfitos correspondientes; en cambio, de los teluritos 

sólo los derivados de los metales monovalentes más activos (Na, K, 
etc.) se disuelven bien en el agua, 

Así como el azufre tetravalente muestra mayor poder de reduc- 
ción que de oxidación, para el Sot” y el TelY tiene lugar lo contrario: 
éstos se reducen con facilidad a los elementos Se y Te, por ejemplo, 
según. el esquema: 

H¿EOy + 2804 + H¿0 = 2H¿50, + E 
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H¿O HS 50 H,Se 100 EsTe 
Paso molecular 


Por el contrario, el paso del selenio y el telurio al estado hexavalente 
sólo se verifica por la acción de los oxidantes más enérgicos (véanse 
supls. 7, 8). 
Por oxidación del H,SeO, y H,¿TeO,, por ejemplo, según el 
esquema 
5H,E0, + 2HCL0, = 5H¿EO, + Cl, + Hy0 


se forman, respectivamente, el ácido selénico (H¿Se0,¿) y el ácido 
telúrico (H,TeD¿). Estos son unos cristales incoloros, solubles en 
agua. Por su fuerza acídica, el ácido selénico es parecido al sulfúrico; 
el telúrico, en cambio, es un ácido muy débil. 

Las sales del ácido selénico (seleniatos) presentan propiedades 
semejantes a las de los correspondientes sulfatos. En cambio, las 
de las sales del ácido telúrico (teluriatos) difieren considerablemente 
de Jas de éstos. Por ejemplo, el BaTeO, precipita de la disolución 
en forma de hidrato y os muy soluble en ácido clorhídrico. En agua 
sólo se disuelven los teluriatos de los metales monovalentes más 
activos. 

Los ácidos selénico y telúrico son poderosos oxidantes, como ejem- 
plo podemos citar su reacción con el ácido clorhídrico, que se desa- 
rrolla según el esquema: 


H,B0, + 2HC1 = H,¿EO, + Cl, + H,¿0 


En soluciones ácidas el oquilibrio se desplaza a la derecha, y en 
soluciones alcalinas, a la izquierda (véase snpl. 9). 

Mediante la interacción del seleniato con el trióxido de azufre 
según el esquema: 


K ¿3004 + 50, = K¿SO4 + Se0, 


se puede obtener el trióxido de selenio (SeO y). Son cristales incoloros 
(p.f. 121 °C), bien solubles en el agua, formando el ácido selénico. 
Al calentar el H,¿Te0, hasta 300 °C, dicho compuesto se descom- 
pone desprondiendo agua y convirtiéndose e ua polvo amarillo cons- 
tituido por triéxido de telurio (VeO). El trióxido de telurio es prác- 
ticamente insoluble tanta en agua, como en ácidos y Álealis diluidos. 
No obstante, las soluciones concentradas de los últimos lo disuelven, 
dando lugar a la formación de los teluriatog correspondiontes. 


Suplementos 


1) La extracción de Se y To de los residuos industrialas está basada en el 
cambio de estado de oxidación do dichos elementos: primero ss les hace pasar 
al estado tetravalente y después se les somete a reducción mediante dióxido de 
azulre. Primeramente, la reducción se Heva a cabo con ácido clorhidrica 10—42 N, 
con lo cual se sísla el selenio; a continuación, después de diluir fuertemente la 
solución con agua, se separa ol telurio, 

2) Al tomar los compuestos de selenio, éstos actúan semejantemente al 
arsénico, Al intoxicarse con dichos compuestos apareco un olor muy dosagrada- 
ble dospreodido por todo el cuerpo y el aire espirado. Los derivados gasoosos dol 
selenio, incluso en pequeñas concentraciones, provocan dolor de cabeza, excita» 
ción de las vins respiralorias superiores, ama Pag duradera del olfato y una 
coriza prolongada. Al caer los compuestos de salenio sobro la piel se forman 
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granitos y una excitación dolorosa. 44 mismo tierapo unas dosis insignificantes 
de selenitos (del orden de 3 pg por 100 g de alimento), por lo visto, evita las 
enfermedades de carácter necrótico. Se ha observado también una relación di- 
recta entre la agudeza do la vista de los animales y el contenido de selenio en 
la retina «de sus ojus. 

El aumento del contenida do selenia en los terrenos puede condicionar la 
sustitución parcial del azufre al construir Jas moléculas de albumen de los orga- 
nisipos vegetales. Como resultado se enferman lanto las propias plantas, como 
los animales alimentados con éstas: al ganado se lo cao la lana, se ablandan las 
pezuñias, elc. Se observó una acumulación selectiva de selenio por los ma- 
tamoscas. 

3) Loy compueslos de feiurio sou considerabloynente menos venenosos. En 
el organismo se restablecen rápidamente hasta el Te elemental que Juego se 
desprende lentamente on forma de derivados orgánicos que so forman graduol- 
mente y que poseen un fuerte olor a ajo, Este olor aparece después de ingresar 
en el organismo incluso insignificantes cantidades de Te (diezmillonésimas par- 
tes de gramo). So conoce el caso cuando unos químicos que trabajaban con com- 
puestos de telurio tuvieron que dejar pare unas semanas la ciudad, puesto que 
el oJor que ellos desprendían era insoportable para los demás. Al curar Jas in- 
toxicaciones con selenio y telurio se Pocomiinda tomar en dosis elevadas vita- 
mina C (ácido ascórbico). 

4) No bace mucho, mediante las investigaciones realizadas, se estableció 
la constanta presencia de indicios de polonio en el humo del tabaco. Resultó 
que con el bumo de una cajetilla de cigarrillos la persona reciba una dosis de 
irradiación por prriículas-a que supora 4 veces la admitida como inofensiva por 
el acuerdo internacional. El análisis de la orina de los fumadores demostró 
que ella contiene 6 veces más polonio que la de las personas que no fuman. Esto 
significa que el polonio circula por cl organismo y puede acumularse (así como 
el producto de su desintegración, el plomo) no sólo en los pulmones, sino ¿también 
en cualquier otro órgano. $e supone que la considerablemente mayor frecuencia 
de enformedados del cancer on los fumadores, establecida por la estadistica. en 
comparación con los que nn Înman, está condicionada principalmente por la 
radiactividad del polonio. 

5) Aunque se conocen varias modificaciones alotrópicas del selenio y del 
telurio, hasta ahora han sido relativamente poco estudiadas. El selenia se uti- 
liza, fundamentalmente, para la fabricación de rectificadores de la corriente 
alterna, y el telurio, en la producción de cablos de plomo. Añadiendo telurio 
(haste un 0,196) al plomo, sa aumenta la dureza y la flexibilidad de éste, asi 
como su resistencia a distintas influencias de naturaleza química. 

$) Todos los compuestos halogenados del selenio y el telurio pueden serob- 
tenidos por combinación de los elementos akaka fie HA Se conocen los si- 
guientes halogenuros: 


Composición Ser, SeF, SeCl, | SazCl, | SeBr, | SosBra 
Estado de agre- 
gación ....| gas líqui- só. [líquido] sól. [líquido 
o 
CA e incol. incol. incol. [marrón| amar. | rojo 
Composición TeE, | Tof, TeC1,| TeCt, | TeBr, | ToBr, | Tel, 
Estado de agre- 
ación . ,. +| gas | 36). sål. | sól. sål. gót, sól. 
lna ¿os incol. |incol, incol.| verde | anaran-| matrón | negró- 
jado -griså- 
ceo 


Por su carácter, los halogenuros de selenio se parecen a los correspondientes 
derivados del azufre; los del tipo EX, son los menos estables, y los del tipo 
EX, los más estables. 
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Los halogenuros de telurio, por sus propiedades, ya difieren notablemente 
de los derivados anál del azufre. Así, el TeF, se descompone con hastante 
facilidad por la acción del agua, y el Tel, se engendra al mezclar intimamento Jos 
elementos en opone de agua. 

7) El ácido selenioso (K; = 2:10, Ke = 5-10) puede obtenerse median. 
te la reacción: 3Se + ¿HNÓ, + H,0= 38,500, + 4NO. Su poder oxidante 
no es muy pronunciado, Así, puede oxidar el SO, y el T’, pero no os capaz de 
oxidar el Br”, Entro Jas sales H,SeOy so puede citar el selenito do plata, Ag¿SeOy, 
escasamente soluble. s 

8) El ácido teluroso fue obtenido en forma de un hidrato de cristal H¿To0y X 
X Hy0. Sus propiedades oxidantes se manifiestan un poco más débilmente quo 
las del ácido selenioso, Aunque el H¿Tef, es un electrólito anfótero, su fun- 
ción oxidante (K = 3-10-*) su manifiesta, a pesar de todo. más fuerte que la de 
la hase (XK = 3-10-2), Esta última se manHiesta durante la disolución del TeO, 
en ácidos roncontrados fuertes: aquí tiene luger la formación de las sales del te- 
lusio totravalente (por ejemplo, To0, + 4H] == Tel, -+ 2H,0). 

9) El mejor método para oblenor ácido selénico libro (XK, = 1-10-2) consis- 
te en tratar una suspensión de Ag,ScOy con agua de bromo. La reacción se dee 
sacrolla conforme a la ecuación: AgoseÓ + Bra + H0 = 24gBr y + Hy5004. 
El ácido tehárico (K; = 2:10-5, K, = 1-101) se puedo obtener por oxidación 
dol tolurio amorfo con agua oxigenada, H,¿0s; cristaliza en forma de hidrato in- 
coloro, H¿Tc0,:2H30, Lo mismo que el ácido peryódico (VIE. $ 4, supl. 7) 
los hidrógenos del agua de cristalización del hidrato del ácido telúrico son sus- 
ceptiblce de sustitución por un meta). Par ejemplo, se conocen las sales Ag.TeOp 
5 Hg Tee que se corresponden con el ácido hexabásico, llamado ortotelírico, 
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$ 4. Subgrupo del cromo. Por su abundancia en la corteza te- 
rrestre, el cromo (6-10-%), el molibdeno (3-10-1%) y el wolframio 
(6-10-4%) se encuentran entre los metales bastante extendidos. En la 
eae se hallan exclusivamente en forma de compuestos (véase 
supl. 1). 

La mena más importante (le cromo es el mineral cromita (FeO x 
Xx Cra0,). Como mineral más importante del molibdeno podemos 
citar la molibdenita (MoS¿), y con relación al wolframio, los minerales 
wolfromitalxFeWO,-yMnWO ) y scheetita (CaWO ¿) (véanse supls. 2, 3). 

Un método cómodo para sislar el cromo en estado metálico con- 
siste en la redneción del Cr¿Oy con aluminio en polvo. La reacción 
que se inicia al calentar la mezcla de las substancias citadas se desa- 
rrolla conforme a la ecuación: 


Cr,0, -+ 241 = ALO, + 2Cr 


El molibdeno y el wolframio se pueden cbtener por reducción de sus 
úxidos con carbón o hidrógeno, a elevada temperatura. 

Los elementos de este subgrupo son unos metales que en estado 
compacto tienen color argentino y brillo metálico. Sus constantes 
más importantes se consignan en la siguiente tabla: 


Cr Mo wW 
Peso especifico (g/cra) , ...... 7,2 10,2 
Temperatura de fusión (°C) .. |, 4890 2620 3420 
Ebo piero da ebullición (PG) . . . 2680 4830 5880 
Conductividad eléctrica (Hg=1) . . 5 20 18 
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En estado muy puro estos metales pueden ser maquinados, pero las 
impurezas, incluso en forma de indicios, los vuelven frágiles, Con 
relación al aire y al agua, el Cr, el Mo y el W son perfectamente osta- 
bles en condiciones normales. Su consumidor más importante es la 
industria metalúrgica, en la que dichos metales se emplean para la 
preparación de aceros especiales (véanse supls. 4—7}. 

En condiciones normales, los tres metales sólo reaccionan apre- 
ciablemente con flúor, pero por la acción del calor se combinan tam- 
bién, con mayor o menor energía, con otros no metales típicos. 
Ninguno de los tres metales estudiados reacciona con el hidrógeno. 

En ol subgrupo dal cromo, la actividad química de los metales 
disminuye en el orden de crecimiento de su número atómico 
(Cr -» Mo — W). Esto se revela de una forma muy perceptible en 
su conducta con relación a los ácidos. El cromo se disuelve en los 
ácidos HCI y H,SO,, diluidos. El molibdeno no es atacado por éstos, 
pero se disuelve, en caliente, en ácido sulfúrico concentrado. El 
wolframio es muy resistente a todos los ácidos y sus mezclas (con 
excepción de la mozcla de HF y HNO,). El modo más fácil de disol- 
ver el molibdeno y el wolframio consiste en fundirlos con salitre 
y sosa, según el esquema: 


E + 3NANO, + Nu,CO, = Na¿EO, + 3NAaNO; + COs t 


De los elomentos del subgrupo del cromo se conocen compuestos 
que corresponden a distintos grados de valencia hasta el VI. Entre 
estos compuestos solamente han hallado una aplicación algo con- 
siderable los derivados du los elementos en estado hezavalente y los 
del cromo en estado trivalente; los preparados de cromo son los más 
importantes (véase supl. 8). 

Los compuestos más típicos de lus elementos del subgrupo del 
cromo son los correspondientes a los elementos hezxnvalentes. De los 
triózidos (BO). en los que dichos elementos son hexapositivos, por 
calcinación del metal en el aire 30 forman solamente el MoO., inco- 
Joro, y el WO,, de calor amarillo pálido. El CrO,, de color rojo 
oscuro, sólo se obtiene indirectamente. En condiciones normales los 
tres trióxidos son sólidos. 

El CrO, es un anhídrido típico: se disuolve fácilorente en agua 
formando ácido crómico (H,¿CrO ¿), de moderada fuerza. El anhidrido 
<rómico os venonoso y tiene un poder de oxidación muy elevado. A más 
de los 200 °C ya se descompone, según la ccuación: 


4CTO, = 2Cr,0, + 30, 


El MoO, y ol WO,, en cambio, alrededor de 1000 °C se volatilizan 
sin descomponerse. 

La solubilidad del MoO.: y WO, en el agua os insignificante, pero 
en los álcalis dichos óxidos se disuelven dando lugar a la formación 
de sales de los ácidos molibdico y wolfrámico, respectivamente. Estos 
ácidos, en estado libre, son unos polvos casi insolubles de color blan- 
co (ol H¿Mo0¿) o de calor amarillo (el H¿WO¿). Al ser calentados, 
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ambos ácidos se descomponen desprendiendo agua y tramelorabdcas 
en los respectivos trióxidos. 

En la serie Cr — Mo — W, la fuerza de los ácidos H¿EO, dis- 
minuye rápidamente. La mayor parte de sus sales son escasamente 
solubles en agua. De sus compuestos con los metales más corrientes 
sólo son solubles los cromatos de Na”, K+, Mp?+, Ga?+ y los molibdatos 
y wolframatos de Na+ y K+. Los cromatos, por regla general, presentan 
el color amarillo claro del ion CrO}, mientras que, los molibdatos 
y wolframatos son incoloros. 

Por reacción del CrO, con cloruro de hidrógeno en estado gaseoso, 
se forma cloruro de cromilo (CrO,Cl,), líquido de color pardo rojizo 
(p.e. 116 °C). También se conocen compuestos de Mo y W del tipo 

O¿Cl; (sólidos, en condiciones normales). Con el agua todos ellos 
reaccionan conforme el osquema: 

EO/¿Cl, + 2H10 ==. EOOH): + 2HC] 

En el cago del cromo, el equilibrio se halla, prácticamente, desplaza- 
do a la derecha por comploto, os docir, que el cloruro de cromilo 
(de forma análoga sl SO¿Cly) es un halogenuro de ácido foxicloruro) 
típico. Los compuestos de Mo y W están mucho menos hidrolizados, 
lo cual indica que los ácidos molíbdico y 
wolfrámico son manifiestamente anfoté- 
ricos (véase supl. 9), 

Además de los ácidos de tipo H¿EO4 
el cromo y sus análogos dan ácidos cuya 
fórmula general es H,E,0, y cuya estruc- 
tura es análoga a la del ácido pirosulfú- 
rico. El más importante es el ácido di- 
erómico (H¿Cra0,), que sólo se conoce en 
disolución; pero sus sales (dicromatos), 
especialmente el K,Cr¿0, (sbicromato» 
potásico) y el Na,Cr¿O,-2H¿0, son los 
preparados más corrientes del cromo y 
los habitualmente empleados como subs- 
tancias iniciales para la obtención de los 
demás compuestos de dicho elemento. fig, y1t1-0, Soluhilidad de 

Lo mismo que el ion Cr,0;, la mayo- los cromatos y dicromatos 
ría de los dicromatos presentan una Co- (mol/l de 4,0). 
loración anaranjada. Su solubilidad, en 
general, es mayor que la de los respectivos cromatos. En la fig. 
VI1I-9 se muestran las curvas de solubilidad de las sales sódicas y 
potásicas. 

Las soluciones de los dicromatos dan reacción ácida al tornasol, 
lo cual es debido a que el ion CrO% reacciona con el agua conforme 
al esquema; 


H,O + CrO; += 2HCr0,' = 2H: + 20r0% 
Como se infiere de dicha ecuación, la adición de un ácido a la solu- 
ción (adición de iones H’) debe desplazar el equilibrio a la izquierda, 
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y la adición de un álcali (de innes OH”), debe desplazarla a la derecha. 
De acuerdo con ello, a partir de los dicromatos se obtienen fácil- 
mento cromatos, y a la inversa, por ejemplo, según las reacciones: 
K¿Cr,0, + 2K0H = 2K¿Cr0, + H¿0 
2K¿C1r0, + H¿S0, = K350, + K¿Cr¿0, + M¿0 

Las sales de los ácidos del cromo son poderosos oxidantes en solu- 
ciones ácidas (el CrY! se reduce a Cri"), Por ejemplo, oxidan el Hi 
ya en frío, y en caliente oxidan incluso el HBr y el HCI, Las reac- 
ciones se desarrollan de acuerdo con el esquema: 

K 401,0) + 14UX = 2KX + 20rX, + 3X¿ + 7H,0 
La mezcla de volúmenes iguales de ácido sulfúrico conceutrado y 
de une solución saturada de K¿Cr,O,, que posee un gran poder oxi- 
dante, se emplea en el laboratorio para el lavado de vasijas de vidrio 
(véanse supls, 10—12}. 

Como se indicó anteriormente, de los compuestos on les que los 
elemontos estudiados presentan los estados inferiores de oxidación 
sólo poseen un valor práctico considerable los del cromo trivalente. 
El óxido crómico (Cr¿O a), que se forma por combustión muy enérgica 
del cromo en oxígeno, es ina substancia de color verde oscuro, muy 
refractaria al calor, insoluble no sólo en agua, sino también en los 
ácidos. Tanto el Cr¿0, somo sus respectivas sales, habitualmente, no 
se obtienen a parlir del metal; para estos [ines se emplean los com- 
puestos del cromo hexavalente, por ejemplo: 

K¿CrO, + 350, + H¿80, = K501 + Craí80¡)y + H0 


La reacción transcurre bien on condiciones ordinarias (véase supl. 13). 
De las sales del óxido crómico (con el catión Cr?*+), Hamadas cró- 
micas, la que ofrece mayor interés es el alumbre de cromo, K¿SO,- 
-Cra(SO¿)s-24H¿0, substancia cristalina, violadorrojiza. Tratando 
la disolución de dicho alumbre con NH¿OH se obtiene un precipitado 
azul grisáceo, escasamente soluble en agua; se traia del hidróxido 
crómico [Cr(OM)a), compuesto que tiene un manifiesto carácter 
anfótero: con los ácidos da sales crómicas, mientras que por la acción 
de los álcalis fuertes da sales del ácido cromoso [HCrOjy, esto es, 
COH), — H40] con el anión CrO;, llamadas cromitos. Por ejemplo: 
á Cr(0H), + 3HC1 = CrCl, + 3H¿0 
CrOB)a + KOH = KCrO; + 28,0 


'De esta forma, para la parte del hidróxido crómico que se encuen- 
tra en disolución tienen lugar al mismo tiempo Jos siguientes equi- 
librios: 

- Cre + 30H' = Cr(OH); = H¿CrOy + H + CrO; + H,O 
Por adición de ácidos (H*) estos equilibrios se desplazan a la izquier- 
da, y por adición de álcalis (OH”), a la derecha. 

Por sí misma, la disociación electrolítica del Cr(OH}, no es muy 
extensa en ninguno de los dos sentidos, puesto que el carácter básico 
del hidróxido crómico, y sobre todo, su carácter ácido, son bastante 
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débiles. Por esta razón, las sales del cromo trivalente son muy hidro- 
lizables en solución, y los cromitos solubles, en ausencia de exceso 
de álcali, prácticamente se hidrolizon por completo. Como ejemplo 
de cromito insoluble en agua podemos citar la cromita natural 
[Fe(CrO ya). 

Si en un medio ácido las compuestos del cromo hexavalente se 
reducen fácilmente a sales del Cr?*+, más estables en estas condiciones, 
en solución alcalina los compuestos del cromo trivalente se ozidan 
a cromatos con bastante facilidad, mediante halógenos, peróxido 
de hidrógeno, ete., por ejemplo, según las reacciones: 


2KCrOy -H 3Br, + 8K0H = 6KBr + 2K¿Cr0, + 4H20 
Cra(SO ¿Ja + 38205 + 10Na0H = 3Na,SO, + 2Na¿CrO, + 8H,0 


No obstante, no se verifica la oxidación por la acción del oxígeno 
del gire (véase supl. 14). 

Al comparar el azufre con los elementos de los dos subgrupos que 
le siguen, se observa una correlación total de los datos experimenta- 
les con las exigencias de la teoría de los análogos electrónicos: en 
los compuestos correspondientes al estado de valencia superior, la 
analogía entre el azufre y los elementos del subgrupo del cromo es 
más acusada que entre el primero, por una parte, y el selenio y telu- 
rio, por la utra; por el contrario, en los compuestos correspondientes 
a los estados de valencia inferiores, la analogía se observa conforme 
a la serie S — Se — Ta, mientras que el cromo y los otros miembros 
de su subgrupo pierden la semejanza con el azufre, 

Efectivamente, lus ácidos H¿EO, son característicos para todos 
los elementos que estamos estudiando, pero la disminución regular 
de su acidez sólo se advierte en la seria S — Cr — Mo — W. Asimis- 
mo, tanto el azufre como los elementos del subgrupo del cromo dan 
fácilmente compuestos de tipo EO,Cl,, mientras que los compuestos 
análogos de selenio y telurio no existen. 

Por otra parte, los compuestos hidrogenados de tipo EH,, tan 
típicos del S, Se y Te, carecen de análogos en el subgrupo del cromo. 
También preseutan analogía entre sí los óxidos EO, del S, Se y Te, 
así como Jos ácidos derivados de los mismos, H¿EÓ,, mientras que 
en los elementos del subgrupo del cromo es poco corriente la for- 
mación de óxidos del citado tipo (que en este caso presentan un carác- 
ter más bien alcalino). 


Suplementos 


4) En el año 1974 se obtuvieron casi al mismo tiempo dos variedades del 
elemento 106 (análoga del wolframio} con los números de masa 259 (ol tiempo 
modio de vida de su átomo es de 0,01 s) y 263 (1,8 s). Por ahora no se le he dado 
norabre. 

2) La producción mundial de cromo por año es de unos 2 millones de tone- 
ladas (en mineral); de molibdeno y de wolíramio se extraen unas 50 000 1 de 
cada uno. 

3) La ublención de los elementos de esto subgrupo se inicia aislando sus 
óxidos. Para ello, habitualmente se reenrro a los siguientes procesos, que expo- 
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al esquema ENa COs + H50; = Nas50, + as GU Eo + NETO, de 
= un pues 


A 

De la wolframits, mediante una fusión parecida con susa (según las reac- 
ciones 4FeWO, + 4Na,COy «+ O, = ANa, WO, + 2F0,0p + 400, y GMN WO; 
+ NaCO; + 0, = ENa WO + cd bco, se obtiene woliramato $ġ- 

o, gue a continuación se trata con ácida clorhídrico para convertirlo en 
H,WO,. el cual se somete a calentamiento cou el fin de transformarlo en WO. 
La molibdenita se convierte eu MoO, medlante tostación en el aire: 2Mo08; + 
+ 70, = 4580, + 2M00,, Generalmente, como en el caso del manganeso, a 
partir de los minerales de Cr, Mo y W se extrae por fundición, no los metales 
puros. sino unas aleaciones con alto porcentaje de los mismos con el hierro. 

4) Además de usarse pora preparar aleaciones (aceros) especiales, el cromo 
ge utiliza para recubrir piezas metálicas, cuya superficie deba ser muy resisten- 
te al desgaste (calibres, eto.), El cromado generalmento se efectúa por vía elec» 
trolitica; la capa de cromo eg de un espesor no superior a 0,005 mm. El molibdes 
no se emplea, fundamentalmente, en la fabricación de limparas eléctricas (por 
lo Senari, sirve para elaborar los soportes de los filamentos). El wolframio, 
pora el metal con punto de fusión más elovado y monos volátil, se utiliza, so- 

re todo, en filamentos de lámparas eléctricas y anticátodos de tubos Roentgen 

potentes. Este metal también desempeña un importante papel en la elaboración 

distintas aleaciones de gran dureza, que se utilizan para puntas de las herra- 
mientas para Cortar, taladrar, eto. 

5) Las aleaciones extraduras («pobedits, etc.) contienen habitualmente un 
80—87% de W, un 6—15% de Co y un 5—7% de C. Se fabrican por el método 
de la metalurgia de polvos, La osoncia de este método consiste en el caldeo de nna 
mezcla prensada do substancias inicinles pulverulontas hasta su sinterización 
(a veces, con 5u ulterior tratamiento mecánico en estado caliente), Puesto que 
la sinterización se realiza a temporaturas considosablemente más bajas que la 
fusión do dada substancia, el método de la metalurgia de polvos se usa con 
frecuencia también para la preparación (ordinariamente bajo presión) de distin- 
tos artículos metálicos, 

6) Con ayuda de la metalurgia de polvos se obtienen. en particular, mato- 
riales, de gran importancia para la técnica moderna, a base de la combinación 
de substancias refractarias (como regla óxidos) con metales. Semejantes materia- 
les, cerametales, se caracterizan por su resistencia a las aitas temperaturas. Su 
composición puede ser muy diversa. Por ejemplo, se propuso un cerametal com- 

uesto de un 83% de Cra0y, un 2% de WC y un 15% de Ni, en el cual el níquel 

leserapeña él papel de enlace entre las partículas de las otras dos substancias. 
Represontan un grupo importante de cerametales Jos quo poseen una alta regis- 
tencia térmica y buena resistencia mecánica de la composición de cromo y Óxi- 
do de aluminio (por ejemplo, un 72% de Cr y un 28% de AJO). 

7) Las lámparas de Incandescencia son en la actualidad un remedio funda- 
mental para el alumbrado artificial. Para elevar su coeficiente de rendimiento la 
temperatura del filamento de incendescencia debe ser lo més alta posible (ya 
que el rendimiento luminoso del cuerpo calentado es proporcional al cuarto gra- 

o de su temperatura absoluta). En las lámparas eléctricas modernas los fila- 
mentos oxperimentan unos 2600 °C, lo que es posible gracias a la calidad exclu- 
siva de fundirse a altas temperaturas y a la no volatilidad del wolframio. Co- 
mo vemos en la figura VIII-10, las desviaciones a uno o a otro lado de la tensión 
normal para la lámpara dada (tomada como unidad) se manifiestan esencial- 
monte en su rendimiento luminoso y en su plazo de servicio. Lå producción mun- 
dial de lámparas eléctricas so calcula en miles de millones de unidades por año. 

8) La presencia de indicios de molibdens en el terreno, por lo visto, es nece- 
Saria para el desarrollo normal de los organismos vegetales. Esto se refiere so- 
bre todo a las plantas leguminosas, Al mismo tiempo se ha establecido que el 
contenido excesivo de molibdeno en le alimento del ganado de cuerna provoca 
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enfermedades del estómago, y su exciso en el 
alímento de la persona favorece al desarrollo de 
la podagra. 

9) De los productos de sustitución com- 

leta del oxígeno de los trióxidos EOy por un 
lógeno, sólo se conocen los del Mo y W. Los 
fluoruros de estos elementos — Mofa (t.f. 18%; 
p.e. 35°C} y WFa er. 0°C; p.e. 17°C) — son 
inċoloros, muy fusibles y volátiles. También ha 
sido vbtenido el WCl,, de color violeta (p.f. 
284 °C; po, 348 °C). 

10) El ácido crómico (K, = 2-40- y Ky = 
= 310-7) es mucho más débil que el dicrómico 
(K, = 2-10). El segundo es el representante 
más sencillo de los llamados isopotiáridos, cuya 
iórmula general es <B¿0-yEOs (donde y >") 
y que son conocidos en forma de salos. Además 
de dicromatos (x = 4, y = 2), se han obtenido 
tricromatos (z = i, y =3) y tetracromatos 
{r= l, y= 4). La formación de semejantes g 
sales y otras isopolisales todavía más complejas, Fig. VIII-10, Características 
es Lipica de) molibdena y del walframio. relativos de las lámparas de 

11) El tipo límite de los isopoliácidos incandescencia. 
y= œ) Jo constituyen los correspondientes 
anbídridos libres. Dos de ellos, el MoO, y el 
WO, se forman por calcinación de los mutales en el aire. Al dejar en reposo una 
mezcla de una solución de K¿Cr¿07 al 10% y ácido sulfúrico concentrado (4: 1 
en vojumen), se forma Cr0y, que se separa en forma de cristales. 

12) Tenlos los miembros del subgrupo del cromo se caracterizan por formar 
perozocompuestos al reaccionar con el H0.. El cromo, además del peróxido azi 
(CrO), da sales de los perácidos H¿CrOj, y HyCrOg. El estudio de los mismos pare- 
ce indicar preferentemente, las siguientes fórmulas estructuralos: 


Tenan relativa 


ha z P ogi 
| Fd H—0— a oH Slo o-H 
ETN IX 7 

Ú Q 0 0 O-—0—H 


O sea, que el cromo no presenta la misma valencia en lua dos perácidos. Las sales 
del primero generalmente tienen color azul, y las del segundo, color rojo. 

Los peroxocompuestos de molibdeno y wolframio, pertenecen, fundamental- 
mente, al tipo M¿EO,,, donde z varía de 5a 8. Todos son derivados de los alemon- 
tos en estado hoxavalento, y en el redical ácido contienen de 1 a 4 grupos peroxo 
(o grupos peráxido), —0—0—, sustituyendo átomos de oxígeno. En medio acuo- 
so todos los derivados peróxidas de Cr, Mo y W son más o menos inestables. 

13) En el laboratorioel óxido cróraico ee prepara fácilmente por descomposi- 
ción del dicromato amónico. La reacción se inicia mediante la acción del calor, 
pero más adelante se desarrolla por si misma, conforme a Ja ecuación: 
(NEL¿)¿Cr¿0y = CrjOj + Na 4H; . Slendo insoluble, por fusión con NaNO; y 
NaCO, so convierte en cromato sódico, va solublo, según la reacción: CrgOy + 
+ 3¿NaNOg + 2Na¿00, = 2Na¿CrO, -+ 3NaNO; + 200; t, 

14) El cloruro ¿romoso (€rCl)), que es un compuesto del cromo divalente, 
se Porma por reacción del metal con ácido clorhídrico, en una atomósiera de hi- 
drógeno. Es una substancia cristalina, (p.f. 824°C), incolora, que se disuelve fá- 
cilmente en agua y da soluciones azules, Han sido obtenidos también el CrF,, ver- 
de, el CrBrz, incoloro, y el Crlg, rojo. 

El ion eromoso, Cr*”, es un reductor tan podoroso, que es capaz de liberar 
hidrágono, conforme al esqueroa: 2Cr** -h 2H" = 2Cr*"' +H¿ 1. La solución de 
CrCl, on ácido clorhídrico a veces se emplea para la absorción de oxigeno. La 
reacción se desarrolla según la ecuación: 4CrCl, + O, + 4HC1= 4Cr0l, +2H30. 
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IX 


QUINTO GRUPO 
DEL SISTEMA PERIÓDICO 


Do acuerdo con las estructuras clec- 
trónicas de los álomos, én estado neutro, 
el presente grupo puede dividirse en dos 
subgrupos. El primer subgrupo engloba el 
nitrógeno, fósforo, arsénico y los análogos 
de éste; el segundo, el vanadio y sus aná- 
logos. 

Como los átomos de los elementos del sub- 
grupo N — Bi presentan en su capa exterior 
cinco electrones, debe esperarse que dichos 
átomos tiendan a completarla, hasta formar 
una capa estable de ocha electrones. No 
obstante, esta tendencia debe manifestarse 
en forma más atenuada que en los elemen- 
tos corrospondiontes del sexto grupo (O — Po) 
y del séptimo (F — At), a los cuales sólo 
les faltan dos electrones, o tuno, respecti- 
vamente, para alcanzar la configuración es- 
table. Dobido a esto, debe esperarse que el 
carácter no metálico, por ejemplo, del fós- 
foro, sea menos acusado que el del azufre 
y del cloro. Por otra parte, en el grupo V 
la entrega de electrones por los átomos neu- 
tros ha de verificarse con mayor facilidad, 
y la estabilidad de los compuestos oxiga- 
nados ha de ser mayor, que en los elemen- 
tos correspondientes de los grupos VII y 
vi. 

Lo mismo que los elementos del subgru- 
po del cromo, el vanadio y sus análogos se 
caracterizan por la presencia, en su nivel 
energético superior, de nó más de dos elec- 
trones, lo cual es la causa de que dichos ele- 
mentos no muestran una tendencia a atli- 
cionar electrones. Asimismo, debe esperarse 
que el vanadio y sus análogos presenten, 
en los compuestos que corresponden a su 
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valencia superior, una considerable semejanza con el fósforo. 


$ 1. El nitrógeno. La cantidad total de nitrógeno en la corteza 
terrestre se calcula en una magnitud del orden de 0,03%. La mayor 
parte del mismo se halla concentrada en la atmósfera, cuya masa 
a (15,6%, en peso) está constituida por el nitrógeno 

ibre (Ny). El organismo de todos los seres vivos contiene compues- 
tos orgánicos complejos del nitrógeno, Como resultado de la muerte 
de aquéllos y de la putrefacción de residuos orgánicos se forman com- 
puestos de nitrógeno más simples, que, en unas condiciones favora- 
bles (fundamentalmente, en una ausencia de humedad) pueden formar - 
acumulaciones. Esta parece ser la procedencia de los yacimientos de 
NaNO, en Chile, acumulaciones de cierto valor industrial como una 
de las fuentes de obtención de nitrógeno fijado (es decir, de nitró- 
geno combinado) 

Como el nitrógeno libre es parte integrante de la atmósfera, su 
obtención se reduce a separarlo del oxígeno y demás partes consti- 
tuyentes del aire, Esto se lleva a cabo en la práctica mediante evapo- 
ración del aire liquidu en inslalacionos especiales (fig. 11-6) en las 
que sinoltáneamente se obtienen también oxígeno y gases inertes. 
En el laboratorio el nitrógeno puede obtenorse, por ejemplo, según 
la reacción: 

NH,NO, = 2H,0 + Na 


que se desarrolla fácilmente por calentamiento de una disolución 
concentrada de nitrito amónico (o de una mezela de NaNO, + NH,Ch. 

El nitrógeno es un gas incoloro e inodoro (p.L — 210 °C; p.e. 
—196 °C). Su solubilidad en agua es escasa, pues constituye sólo el 
2%, en volumen. La molécula de nitrógeno es diatómica y no se 
disocia en átomos iocluso a temperaturas muy elevadas (véanse 
supla. 1, 2). 

El nitrógeno libre es bastante inèrte químicamente: en condi- 
ciones normales no reacciona ni con los elementos no metálicos, ni 
con los metales (a excepción del Li). El aumento de la temperatura 
incrementa su aclividad, fondamentalmente, con relación a los 
metales, con algunos de los cuales se combina, mando se calienta, 
lormando rttreros (por ejemplo, MyyNa). 

El nitrógeno líquido se utiliza fundamentalmente para el enfria- 
miento iprofundo; el nitrógeno gaseoso, como producto inicial para 
la síntesis de sus derivados. Los compuestos del nitrógeno tienen una 
importancia colagal para Ja biología y se emplean en distintas ramas 
de la industria, La mayor parte de ellos se consume en calidad de 
abonos minerales y para la fabricación de explosivos. 


La fijación del nitrógeno libre, o sea, su paso al estadu de com- 
binación se lleva a cabo por el método de síntesis del amoníaco, desa- 
rrollado en 1913. La aplicación del principia de desplazamiento de 
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Fig. IXA. Equifibrio de la 
sintesis total del amoníaco. 


los equilibrios a la reacción reversible 
Na + 3H, = 2NH, + 22 kcal 


indica, que las condiciunes más favo- 
rables para la formación de amoníaco 
son una temperatura lo más baja posi- 
ble y una presión lo más alta posible. En 
la fig. 1X-1 se muestran las curvas que 
caracterizan el punlo de equilibrio de 
dicho sistoma, en distintas condiciones. 
En la figura puede verse, que sólo a tem- 
peraturas relativamente bajas y presiones 
relativamente altas, se establecen unas 
correlaciones ventajosas. Nou obstante, 
incluso a 700 °C, la velocidad do la reac- 
ción es Lan pequeña (y, por consiguien- 
te, el equilibrio se establece con tanta 
lentitud), que ni siquiera cabe pensar en 
emplearla para fines prácticos. Por otra 
parte, a temperaluras más elevadas, cuan- 
do el punto de equilibrio se establece 


rápidamente, la cantidad de amoniaco en el sistema es insignifican- 
te. De esta suerte, puede parecer imposible la realización técnica de 
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Fig. 1X-2. Esquema aproximado de una instalación industrial para la síntesis 


del amoníaco. 


este proceso, puesto que al acelerar el establecimiento del equilibrio 
mediante la acción del calor, simultáneamente desplazamos el pun- 
to de equilibrio en un sentido desfavorable. 
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Empero, existe un medio pera acelerar el establecimiento del 
estado de equilibrio sin que se desplace, simultáneamente, el equi- 
librio. Este medio, casi siempre eficaz, consiste en el uso de un cata- 
lizador adecuado; en el presente caso, el hierro metálico (con algo 
Al¿0, y K:0) ha demostrado sor un buen agente catalizador. 

El esquema de la instalación industrial para la síntesis directa 
del amoníaco se muestra en la fig. 1X-2. El proceso ge lleva a cabo 
a la temperatura de 400—600 °C (en 
el catalizador), y a una presión 
de 100—1000 at. En estas condi- 
ciones, el equilibrio se establece 
bastante rápidamente. Después de 
separar el amoníaco de la mezcla 

aseosa, ésta se envía do nuevo a 
a cámara catalítica para su ulte- 
rior tratamiento. Actualmente, la 
sintesis directa del amoníacu es Fig, 1X-2, Estructura de la molé- 
el erica método industrial pa- cula de amoniaco. 

ra la obtención de nitrógeno com- 

binado; su producción antal se calcula en deconas de millones de 
toneladas (véase supl. 3). 

La molécula de NH, tione la forma de una pirámide de base 
triangular (fig. 1X-3). Como los electrones que originan los enlaces 
N — H se encuentran mucho más cerca del nitrógeno que del hidró- 
geno (py = 0,28), la molécula de amoníaco, en su totalidad, se 
A por una considerable polaridad (longitud del dipolo, 

„31 A). 

El amoníaco es un gas incoloro (p.f. —78 °C; p.e. —33 °C), de 
olor picante, característico del cagua amoniacalb». Su solubilidad en 
agua es superior a la de todos los demás gases: un volumen de agua 
absorbe, a 0 °C, cerca de 1200 volúmenes de NFH ,, y a 20 °C, cerca de 
700 volúmenes del mismo. La solución concentrada de amoniaco 
que se expende en el comercio tiene, generalmente, un peso especi- 
fico de 0,91 g/cm?” y cuntiene 25% en peso de NH, (es muy parecido 
a la composición: NH 31,0) (véanse supls, 4, 5). 

El carácter químico del amoníaco se manifiesta, fundamental- 
mente, en reacciones de tres tipos: de adición, de dosplazamiento de 
hidrógeno y de oxidación, 

Las reacciones más características del amoníaco son las de adi- 
ción. Por acción del mismo sobre muchas sales, se forman unos com- 
puestos cristalinos, los amoniacatos o amminas, por ejemplo, 
CaCl,-8NH¿, €nS0,-4NH,, etc., los cuales, por el carácter de su 
formación y su estabilidad son parecidos a los hidratos cristalinos, 

Por disolución del amoníaco en agua tiene lugar la formación 
parcial de hidróxido amónico: 

NHa + H0 = NH¿OH 
En este compuesto, el radical amonio (NH ¿) desempeña el papel de 
metal monovalente, Por esto, la disociación electrolitica del NHOH 
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es de tipo básico: 
NH¿OH =+ NH; + 0H" 


Sumando las dos ecuaciones nos podremos hacer una idee general 
sobre los equilibrios existentes en una solución acuosa de amoníaco: 


NH; + H10 = NHOH = NH4 + OR’ 


Debido al establecimiento de dichos equilibrios, la solución acuosa 
de amoníaco {ton frecuencia denominada simplemente «amoniaco») 
despide fuerte olor al mismo. Como esta solución contiene relativa- 
mente pocos iones OH”, el NH,¿OH 
se considera una base débil (K = 
=2-10-5) (véase supl. 6). 

La adición de ácidos desplaza los 
equilibrios que acabamos de citar, a 
la derecha (por efeclo de la combina- 
ción de los iones OL), dando lugar 
a la formación de sales amónicas, por 
ejemplo, según la ecuación: 


NHOH + HC] = H¿0 + NH,Cl 


Estas sales también se engendran por 
combinación directa del amoníaco con 
los ácidos, pur ejemplo, según la re- 
acción: 


NH¿HCO, NH, + HC = NHCl 


Tanto el jun amonio {NH}{}, como la 
mayoría de sus sales son juculoros. 
Casi todas las sales som solubles en 
Fig. IX. Solubilidad de al- *8u2 (fig. 1X-4), y en las disoluciones 
gunas sales de amonio (mold St encuentran muy disociadas. 
de 11,0), Por la acción del calor, las sales 
de amonio se «doscomponen fácilmen- 
le. El carácter de psta doscomposición viene delerminado por 
las propiedades del ácido que da el anión. Si el ácido es un oxidante, 
Se produce la oxidación del amoníaco, por ejemplo, de acuerdo con 
la reacción: 


NH¿NO, = 2H,0 + N, 


Si el ácido no tiene poder oxidante, ol carácter de la descom- 
posición lo determina su volatilidad a Ja temperalura de descom- 
ponia, De las sales de los ácidos no volátiles (por ejemplo, de 
H.PO4), sólo se desprende amoníaco; si el ácido es volátil (por ejem- 
plo, el HCl), por enfriamiento se ane de nuevo con el NH. El resul- 
tado de semojante descomposición más la recombinación subsiguien- 
te, se reduco, prácticamente, a que la sal en cuestión (por ejemplo, el 
NH,Cl) se sublima. 
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Por la acción de álcalis fnertes sobre las sales de amonio se 
desprende amoniaca, por ejemplo, conforme a la reacción: 


NH,Ol + NaOH = NaCl + NE¿OH = NaCl -+ NH, + H,0 


Esto se puede aprovechor para obtener amoníaco en el laboratorio, 
así como para el reconocimiento de la presencia de iones NH; eu una 
solución: para ello, se añade a ésta un álcali, y después se descubre 
el amoníaco desprendido por bl olor a por su efecta sobre un papel 
de tornasol humedecido (véanse supls, 7—10). 

Las reacciones de desplazamiento de hidrógeno son monos típicas 
en el amoníaco que las de adición. No obstante, el amonfaco, a 
elevada temperatura, es capaz de sustituir sus hidrógenos porun 
metal, por ejemplo, según la reacción: 


2A1 + 20H, = JAIN + 3H, 


El calentamiento de metales en una atmósfera de amoníaco consti- 
tuye, precisamente, el método más corriente de obtención de nitru- 
ros. Son éstos unas substancias sólidas, en su mayoría muy resisten- 
tes al calor. Por la acción del agua, los nitruros de los metales acti- 
vos se descomponen con mayor o menor facilidad, desprendiendo 
amoníaco, por ejemplo, según el esquema: 


MeaNa 4 58,0 = 3ME(OH), + 2NU, 


Los nitruros de los metales poco activos son muy resistentes al agua. 

Debido a que los nitruros no se volalilizan nè se disuelven an 
ningún disolvente conocido, por alora no existe ningún método 
para Ja determinación de sus pesos moleculares. Por ello, sólo se 
conocen sus fórmulas mínimas. En muchos casos, la valencia vi- 
sible del metal, en los nitenros, coincide con sus valores acostumbra- 
dos. En otros casos, la misma fórmula mínima va indica la compleji- 
dad de la fórmula estructural. Al primer tipo de nitruros pertonece, 
por ejemplo, el Mn,Ny; al segundo, el MnyN. 

Por sustitución de dos átomos de hidrógeno del amoníaco so 
obtienen imidas, y por sustitución de uno solo, amidas metálicas. 
Las imidas poseen el radica] divalonte — NE (grupo imido), y las 
amidas, el radical monovalente — NH, (grupo émino o amido). 
Así, por ejemplo, al hacer pasar NH, seco par encima de sodio me- 
tálico, en caliente, se forma gmina de sodio, incolora, conforme a la 
reacción 

2Na + 2NHlg = 2NaNHy + Ha 


Este compuesto es una sal típica, cuyo anión es NHz. Por la acción 
del agua se descompone según la ecuación: 

NaN Ha + H¿0 = NH, + NaO0M 
Lia amida de sodio se emplea en la síntesis orgánica, 


Además de los compuestos del amoníaco con los metales, se 
conocen productos que resultan de la sustitución de hidrógenos del 
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amoníaco por un halógeno. Á título de ejemplo podemos citar el 
cloruro de nitrógeno (NClz), que se obtiene en forma de gotas amari- 
llas, oleosas, por la acción del cloro sobre una solución concentrada 
de cloruro amónico: 


NH,Cl + 30l, = 4HC! + NCh, 


Los vapores de NCl, (p.f. —27 °C; p.e. 71 °C) tienen penetrante 
olor. Por calentamiento a más de 90 °C (o por percusión) el cloruro 
de nitrógeno ya se descompone en los elementos, con explosión. 

Por la acción del yodo sobre una solución concentrada de NH), 
precipita una substancia de color marrón oscuro, el yoduro de nitró- 
ya que en realidad consiste en una mezcla de Nia NHI, y NHI, 

l yoduro de nitrógeno es extraordinariamente inestable, y en estado 
seco estalla al más leve contacto, Por ejemplo, el incolaro NF, (p.f. 
—207 *C; p.e. —129 °C) es muy estable. 

El producto de sustitución de uno de los hidrógenas del amo- 
níaco por el grupo hidroxilo es la hidrozilamina (NH¿OH). Se forma 
por electrólisis del ácido nítrico (con cátodo de mercurio o de plo- 
mo) como resultado de la reducción del HNO,, según el esquema: 


HNO, + 6H + 28,0 -+ NHOH 


La hidroxilamina so presenta en forma de cristales incoloros; se 
usa,, fundamentalmente, como reductor (véase supl. 11). 

Lo mismo que la formación de derivados por sustitución de los 
hidrógenos, las reacciones de oxidación del amoníaco no son, relati- 
vamente, típicas del mismo. Por ejemplo, en el aire uu arde, pero 
una vez encendido en una atmósfera do oxigeno, se quema, confor- 
we a la ecuación: $ 


¿NH, + 30; = 0H,0 + 2N, 


El cloro y el bromo reaccianan enérgicamente con el amoníaco, se- 
gún el esquema: 


2H, + 3X¿ = ÓNX + Na 


Estos halógenos también oxidan el amoníaco en solnciones. En con- 
diciones normales, el NH, es resistente a la mayoría de los demás 
oxidantes. 

El producto más importante de la oxidación parcial del amo- 
níaco es la hidrazina (N¿H,), que se engendra según la reacción: 


2NHy + NaOCl = H30 + NH, -+ Naci 


Como puede verse en la ecuación, por la acción del oxidante cada 
molécula de amoníaco pierde, en este caso, un átomo de hidrógeno, 
uniéndose a continuación entre sí los radicales NH,. La fórmula 
estructural de la hidrazina será, por consiguiente, H,N—NH». 

La hidrazina es un líquido incoloro, miscible con el agua en 
ioa AS. Se emplea como agente reductor. (véanse supls. 
12, 13). 
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Por reacción entre la hidrazine y el ácido nitroso conforme al 
esquema 


NH, + HNO, = 2H¿0 + HNg 


se forma ácido hidrezoteo (A—N=N:=N), líquido incoloro, volátil, 
de irritante olor. 

Por su fuerza acídica este ácido se asemeja al acético, y por la 
solubilidad de sus sales (azidas), al clorhídrico. Igual que el HN», 
algunas azidas estallan con gran fuerza, por calentamiento o por 
percusión, En esto se basa el uso de la azida de plomo (Pb(Ns)a) 
como detonador, esto es, como substancia cuya explosión inicia la 
descomposición instantánea de otras substancias explosivas (véase 
supl. 14). 


Suplementos 


4) Ta obtención del nitrógeno olemental puede realizarse haciendo pasar 
el Ne gaseoso (bajo una presión considerablemente reducida) a través de un cam- 
po de descarga eléctrica de alta calidad. Dado que las nl de las activacio- 
nes de las reacciones con parlicipación de átomos libres ordinariamente son bas- 
tante pequeñas (eon frecuencia, proximas al cero). el nitrógeno elementel es 
bastante más activo que el molecular: ya a temperatura ordinaria se combina 
directamente con el $, P, As y también son el Hg y una soria de otros metales, 

2) Sí el nitrógeno, que contiene una mezcla de moléculas y átomos, se di- 
rige a una superficie refrigerada por helio líquido, tiene lugar su congelación 
instantánea, Esta va acompañada de una luminiscencia brillante verde, la cual 

asa a continuación a ráfagas azules. Una y otra están condicionadas por la li- 
ación de energía divanto la combinación inversa (reeombinación), (que tiene 
lugar parcialmente, de los átomos normales y oxcitados de nitrógeno on malécu- 
las. No obstante, muchos átomos, durante la congelación, resultan separados unos 
de otros por las moléculas de Na. En oste estado «congelado» ellos pueden conser- 
varse cierto tiempo (varias horas). Si se calienta la ¿ubstancia sólida que tos ton- 
plone; > ell la recombinación de los átomos, acompañada de una ráfaga de 

uz azul. 

Anélogamente al nitrógeno se puede realizar la «congelacióne do los átomos 
de otros gases, así como otros radicales libres más complejos (por ejemplo, el 
OH). La mezcla inicial de partículas ordinariamente se diluye con argón u 
otra substancia cualquiera, que no interacciona con los particulas activadas da- 
das, la cual croa durante la Pe Pp la red estructural (matriz), que aísla 
estas partículas una de la otra. Para obtener radicales libres (sobre todo orgá- 
picos) con más frecuencia se emplea la acción de las radiaciones penetrantes so- 
bre la substancia inicial ya congelada y fuertemente enfriada. Puesto que duranto 
la recombinación de ciertos radicales libres se libera mucha energía, él problema 
de su obtención y conservación representa gran interés no sólo para la química 
(donde ellos puedon ser utilizados como iniciadores de las reacciones o partici- 
pantes de procesos singulares), sino también para la técnica de reacción, 

3) Aparte de la síntesis directa del amoniaco de elomentos, lienc clórta im- 
portancia industrial para la fijación del nitrógeno del aire el método de ciana- 
mlda. Este último está basado en el hecho do que a 1000 °C el carburo de calcio 
(obtenido calentando una mezcla de cal y carbón en el horno eléctrico) rencejona 
con el nitrógeno libro según la eguación: Ca + N, = CaCN, -+ €. La ciana- 
mida de calcio obtenida de esto moda (Ca = N—C¿> N) representa un polvo 
gris (debido a la impureza de carbono). Bajo la acción de vapor de agua recalen- 
tado (es decir, calentado por encima de los 100 °C) él se descompone con despren- 
dimiento de amoniaco: CalN, + 3H¿0 = CaCO, + 2NHy, 

La descomposición de la eiaaamida de calcio por el agua transcurre lenta» 
mente también a temperaturas ordinarias. Por esta razón, puede ser utilizada 
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como abono nitrogenado también directamente (pero introduciéndolo en el te- 
rreno macho antes de la siembra). La presencia de calcio la hace sobre Lodo útil 
para los terrenos podsólicos. 

4) El amoniaco licuado, lo miasmo que el agua, es un líquido asociado, fun- 
damentalmente, por efecto de Ja formación de puentes de hidrógeno, Es un valio- 
so disolvente de muchos compuestos orgánicus e inorgánicos. 

5) Dabido a su carácter de Jiquido asociado, el amoniaca prosenta una ele- 
vada temperatura de y prcnción (5,6 kcal/mol). Como la temporatura critica 
del NH es alta (+133 °C), y por evaporación del mismo se sustrao mucho calor 
al medio circundante, el exmoniaca líquido es una materia valiosa y frecuente- 
mento empleada en los sistemas frigorificos, 

La fig. 1X-5 representa, en esquema, un sisterna frigorífico, Por desplaza- 
miento dal émbolo A hacia la derecha, el NH y, calentado por efecto de la compre- 
sión, pass al serpentín E, que se enfria por el exterior con agua o con aire. Al ser 
enfriado, el amoniaco se licua a la presjón oxislente en el sistema (7—8 at), y 

asa en forma de líquido al receplor £- 
e éste, el amoníaco licuado es enviado 
al serpentín de expansión D, en donde 
ze evapora por causa del enrarecimiento 
originado en esta parte del sistema (por 
el movimiento del émbolo 4). El calor 
necesario pura la evaporación es absor- 
bido del espacio que rodea al serpentín 
D. La repetición de este ciclo de protes 
sos permite el enfriamiento contínuo del 
espacio P. 

6) A pesar de que de por sí el hidró- 
xido “e li en E ape poa mie 
> <  &gabsolntamente inestable, sin embargo 
Fig. IX-5. Prema da una mà- en las soluciones acuosas del amoniaco 

quina Higorca, él, indudablomente, existe, Como fue ze- 

ñalado en el texto principal, un vohimen 

de agua absorbe aproximadamente 700 volumenes de amoniaco. Si tuviera lugar 

solamente la disolución fisica simple del NH, (análogamente a ls compresión de 

un sistema gaseoso), entonces la presión de su vapor sobre la solución debería 
ser inconmensurablemente mayor que la que se observa en la realidad. 

7) Los compuestos de amonio tienen una importancia práctica muy gran- 
de: desempeñan un papel importante en la industria y se usan profusamente en 
el laboratorio. Su hidróxido (NHOH) es uno de los reactivos químicos más 
importantes; sus soluciones diluidas (también suelen llamarre simplemente 
sameniaco») se emplean en el bogar (para el lavado deropa y como quitamianchas), 
El cloruro amónico (esal de amoniaco») reacciona a elevada temperatura con los. 
óxidos metálicos, dejando al desnudo la superficie metálica pura. En esto ge 
hasa su nso como decapante, para soldar con estaño. En electrotecnia el NECI 
se utiliza para pre srar pilar gelvánicas osecas». El nitrato amónico (NH,¿NOj) 
es la base de complojos fertilizantes nitrogenados y también se usa en le prepa- 
ración de explosivos. El sulfato amónico (TRATO se emplea en ta agriculta- 
ra on grandes cantidades como abono nitrogeñado. El bicarbonato amónico: 
(NH HCO.) se usa en la panadería (esencialmente, en la pertaloriaji este empleo 
se basa en que, por la acción del calor, se descompone fácilmente sógún el es- 
quema NE¿HCO, = NH, + HO + CO, y los gases formados proporcionan 
a la mesa la porosidad necesaria. El sulfuro amónico [(NH,)¿5] es uno de los. 
principales reactivos en química analítica. : 

8) La solución acuosa de amoníaco que expendo en el comercio contiene, 
habitualmente, cerca del 10% del mismo. Se emplea en medicina. En particu- 
lar, la aspiración de 5us vapores o la toma de 3—10 gotas disvellas en una copi- 
ta de agua sa utilizan para liquidar el estado de fuorte embriaguez. Friccionando 
lá pisl con dicha solución sa debilita el eferto de las picaduras de los insectos. 
Para quitar las manchas suelen ser muy eficaces las siguientes mezclas (em 
volumen): a) 4 p. de solución de amoníaco, 5 p. de éter y 7 p. de alcohol etílico; 
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b) 10 p. de solución de amoniaco, 7 p. de alcohol, 3 p. de cloroformo y 80 p: 
do bencina. ; 
9) La descomposición explosiva del nitrato smónico se produce conforme a 
la reacción: 2NH¿NOy = 4H,0 + Na + Oa +57 kcal. El amona! usado para 
voladuras consiste en una mezcla íntima de NH¿NOy (72%). aluminio en polvo 
(25%) y carbón (3%). Esta mezcla sólo estalla por detonación. 

10) Las sales de amonio —NH,ClO, y NH,¿NOy-se introducen con fre- 
cuencia en la composición del combustibis sólido para cohetes, compuesto de una 
mozcla homogenizada esmeradamente (o sea, reducida a la homojzoncidad) del 
oxidante, de un combustible y aditivos especiales (que favorecen a la acelera- 
ción da la combustión, a la estabilidad durante el almacenamiento. etc.) Su 
impulso uspecífico es aproximadamente igual al de la mezoln du alcohol con oxi- 
gano (11, $3, apl. 3). A los oxidantes más propicios les corresponden las dos sales 

le amonio citadas más arriba y como combustible sirvon de costumbre ol polvo ' 

de aluminio, tos polímeros sintéticos tipo caucho, etc. Tal combustible pueda 
contener, por ejemplo. un 70 % de NH,CIO,, un 10% de Al en polvo, un 199% 
de caucho y 1% do aditivos especíolos. 

11) Con los ácidos, la hidrozilamina (p.f. 33°C) de sales, siendo la más 
corriento el cloruro de hidroxifamonio (NH¿0OH+HCH. Todos los derivados 
de la hidroxilamina son venenosos y. por regla general, solubles en agua. Los 
oxidantes generalmente transforman la hidroxilamina on Na o en N¿0, por oom 
plo, según las reacciones: ZNH OH + HOCI = Ny + HCI+ $SH,0 y 6NH¿0H + 
+ 4HN0, = 3N¿0 + 4NO + 11H,0. 

32) Al combinarse con Jos ácidos, la hidrazina (p.f. 2°C; p.e. 113°C) puede 
formar dos tipos de sales, por ejemplo. NoE¿+HC1 y NaH, 211C. Gonernlmento, 
se oxida a nitrógeno libre (por ejemplo. según la reacción; 25 ¿Cr¿0, + 3N¿H, + 
+ 8H,80, = 2K 50, + 2Crz ($02 + 3Na + 14H¿0). El vapor de la hidra» 
zina mezclada con alre arde según la reacción Nail, + O, = 2H,0 -+ Ny + 
+ 149 kcal. En esto se basa el ngo de la hidrazina en calidad de combustible 
para los cohetes. Tanto da hidrazina coma sus derivados son venenosos. 

13) Hace relativamente pocu tiempo se estableció que bajo la acción Be 
ciertos reductores muy fuertes el nitrógeno libre punia ser ruducido hasta la 
hidrazina e incluso el amoníaco ya a condiciones ordinarias. Por ejemplo, en un 
medio profundamente alcalino que contione Mg (0H),, ol hidróxido de vanadio 
bivalente reacciona con el N} conforme a los siguientes esquemas sumarios; 

4V{OH)a + Ny + 4H,0 = 4V(OH), + NoH, 
EV(OHs + Na -H 8,0 = 0V(0H) + 2N Hg 
Semejantes reacciones son de gran interés, pero es poco probable que sirvan como 
ase de los procesos tecnológicos, 

14) La fuución ácida del HN, (p.f. —80 "C; p.e. +37 *C)se caracteriza por 
un valor de ÁA = 2.10%, Su descomposición con explosión se verifica conforme 
a la ecuación: 2HN¿ = Ha + 3Ng-E 141 kcal. El ácido hidrazoico anhidro es 
mim de hacer explosión por simple agitación en al recipienta. Eu cambio, en 
solución acuosa diluida prácticamente no se descompone con el tiempo. Los 
vapores de IIN; son fuertemente venenosos, y las soluciones del mismo irritan 
Ja piel. Las sales del ácido hidrazoico, por regla general, son incoloras. 


$ 2. Formación de compuestos complejos. Las reacciones de 
adición del amoníaco, estudiadas en el precedente párrafo, nose 
encuentran en los marcos de las concepciones habituales del enlace 
de valencia. En efecto, tanto las moléculas del amoníaco como las 
de la substancia que con él se combina (por ejemplo, el HCI) son 
eiéolricamente neutras y han sido formadas en plena concordancia 
con las exigencias de la teoría de la valencia. Por consiguiente, 
ninguno de las dos substancias que entran en reacción contieno 
electrones solitarios, capaces de dar un enlace de valencia. Sin 
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embargo, los experimentos indican que, con todo, se verifica una 
adición. 

Ciertas indicaciones respecto al carácter del proceso que ovyurre 
al reaccionar el amoníaco con los ácidos, las dan las mismas propieda- 
des de los productos obtenidos, las sales de amonio. Como estas 
últimas en las disoluciones siempre liberan el ion NH, al disociar- 
se, para su formación es necesario que se produzca la unión de la 
molécula neutra de amoníaco con el ion hidrógeno. Con relación 
a la reacción, por ejemplo, entre el NH, y el HCI, esto se puede expre- 
sar de forma muy clara mediante el siguiente esquema: 


H H EE -an 
HÑ: +B: =] BH | pä 
H u y a 


Del esquema inferimos que el nitrógeno del amoníaco atrae total- 
mento hacia sí el ion hidrógeno, sustrayéndolo al cloro, Contraria- 
mente a las reacciones químicas que conducen a la aparición de los 
enlaces de valencia habituales (111, $ 4,), el proceso que ahora estu- 
diamos no implica la formación de nuevos pares de electrones (o, 
según Kossel, transferencia de electrones). 

Los compuestos moleculares, semejantes al NH¿Cl, de composición 
fija, cuya formación a partir de moléculas más sencillas no está vincu- 
lada con la aparición de nuevos pares de electrones compartidos, reciben 
el nombre de complejos. Como parte constituyente, considerada por 
separado, de una serie de compuestos complejos semejantes, con 
frecuencia resulta conveniente diferenciar al ion complejo. Así, por 
ejemplo, todas las sales de amonio, que son compuestos complejos, 
contienen el ion complejo NH] (véanse supls. 1—4). 

El esquema de la formación de NH,Cl que se ha señalado, mues- 
tra palmariamente que la posición central, en el complejo dado, la 
ocupa el nitrógeno. El átomo (o ion) ubicado en el centro recibe el 
nombre de átomo central. Las otras partes constituyentes del pre- 
sente complejo ocupan, con relación al átomo central, distintas 
posiciones: los hidrógenos están directamente unidos a él (se encuen- 
tran en la esfera interna del complejo), mientras que el átomo de 
cloro está más distante (encontrándose en la esfera externa) y, por 
consiguiente, su enlace Con él es mucho más débil. La diferencia 
existente entre las esieras interna y externa, en Jas fórmulas se 
indica, por lo general, incluyendo la primera, junto con el átomo 
central, un paréntesis rectangulares. Por ejemplo, la representación 
del cloruro. amónico como complejo, será [NH] C1. Tanto esta fór- 
mula, como sl esquema indicado anteriormente ponen de manifiesto 
la equivalencia total de los cuatro hidrógenos ubicados alrededor del 
átomo central :de nitrógeno, independientemente de cuál de ellos 
correspondía al amoníaco tomado inicialmente y cuál de ellos fue 
adicionado posteriormente (véase supl, 5). 

La formación de los compuestos complejos se ha venido estudian- 
do, hasta aquí, tomando como ejemplo las sales de amonio, en las 


288 


que el átomo central es el nitrógeno del amoníaco. Sin embargo, son 
mucho más frecuentes los casos de formación de complejos alrededor 
de iones libres. 

Para el estudio de éstos, veamos, en primer lugar, la interacción 
de los iones con las moléculas de agua. Como se indicó anteriormen- 
to (V, $ 4), por la acción del campo eléctrico de un ion, las molécu- 
las de agua, primero, se orientan de forma determinada y, a conti- 
nuación, son atraídas hacia el ion por el extremo del dipolo con 
carga ps En virtud de esta atracción, en la solución se forma 
un jon hidratado. Supongamos ahora, que la solución se va concen- 
trando más y más. Llegará un momento en que de la solución empe- 
zarán a separarse cristales de la substancia disuelta, que encerrarán 
en su seno el ion dado. Si las moléculas de agua que lo rodean cuan- 
do se encuentra en la solución, no están fuertemente enlazadas con 
él, el agua no pasará a formar parte constituyente del cristal. Por 
el contrario, si el enlace entre las moléculas do agua y el ion es lo 
suficiente potente, éste entrará en la constitución del cristal junto 
con un número determinado de moléculas de agua «de cristalización», 
En consecuencia, se obtendrá un hidrato de la substancia dada, que, 
en esencia, es un compuesto complejo. Por ejemplo, el hidrato violeta 
CrCl,-6H,0 es, en realidad, un compuesto complejo, [Cr(OH ¿Je Cl a, 
el cual presenta en la esfera interna, alrededor del átomo central 
(Cr*+), sois moléculas de agua. Exactamente de la misma forms, 
los demás hidratos de sales deben también considerarse compuestos 
complejos, 

s evidente que la formación de compuestos complejos puede 
ocurrir, no sólo por interacción de un ion con el agua, sino también 
por la acción recíproca del primero con otras moléculas neutras. 
Por ejemplo, por la acción del amoniaco sobre una solución acuosa 
de CuCl, se forma un complejo, el [Cu(NH,),1Cl,, que al dísociarse 
da iones [CuíNHs)k)'"* y 2C1', Por otra parte, la formación de com- 
plejos no*debe, necesariamente, producirse en el seno de soluciones; 
es también frecuente la formación de compuestos complejos por 
interacción de substancias sólidas con gases. Por ejemplo, el CaCl, 
anhidro da, en una atmósfera de amoníaco, el complejo [Ca(NH JalCl,. 
La esencia del proceso es la misma, y consisto en la adición de mol 
culas neutras a uno n otro ion de la sal, en virtud de su atracción 
recíproca. 

Esta atracción existe no sólo entre los iones y las moléculas 
neutras, sino que también se acusa, aún en mayor grado, entre iones 
de carga opuesta. Supongamos, por ejemplo, que un ion positivo 
cualquiera ejerce simultáneamente atracción sobre unos cuantos 
iones negativos. Si las fuerzas de repulsión que actúan entre los 
últimos son más débiles que la atracción ejercida sobre los mismos 
por el átomo central, la agrupación resultante puede presentar tal 
grado de estabilidad, que sea capaz de persistir, tanto en estado 
sólido como en disolución. Este es el caso, por ejemplo, del 
Nay([SiF,); en este complejo, las fuerzas de atracción entre los iones 
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fluoruro y el Si*+ son superiores a las de repulsión existentes entre 
los primeros (fig, 1X-6). En solución acnosa dicho complejo se diso- 
cia según el esquema: 


Nay[SiF,] = 2Na- + [SiE 


Finalmente, puede darso el caso en que sean atraídos simnllónoa- 
mente distintos ligantes: iones do carga opuesta y moléculas neutras. 
Si los ligantes retienen tanto a unos como a otras con suficiente 
fuerza, el compuesto complejo de esto tipo, por ejemplo, el 
[Pt(NM,),C1,JC1, presentará también estabilidad en las soluciones, 
en las que se disociará dando cationes [PUNH,) CI)" y aniones 
CY (véase supl. 6). 

Do la expuesto se infiere que puede existir una extraordinaria 
variedad de compnostos complejos, puesto que la esfera interna 
puede contener iones, moléculas neutras y ambas cosas a la vez, 
El número total de tales partículas, que constituyen la esfera inter- 
na, agrupándose alrededor del átomo centra), so llama número de 
coordinación, Así, cu los ejemplos estudiados, los números de coordi- 
nación presentaban Jos siguientes valores; 4, para el vitrógeno; 6, 
para el Cr?*; 4, para el Cu?+; 8, para el Ca?* y 6, para el Si*», 

Para determinar la carga del ion complejo formado, es necesario 
conocer, por una parte, la carga del átomo central, y por la otra, 
las cargas, de signo opuesto, do los iones 
que forman parte constituyonte de la esfe- 
va interna y el número de los mismos (pa- 
ra estos fines, las moléculas que también 
pertenecen a la esfora interna no se cuen- 
tan, puesto que, en total, son eléctrica- 
mente neutras}, Por ejemplo, en el 
[Cu(NH +.) lC), la carga positiva doblo del 
átomo central (Cuř+) vieno a ser la de todo 
el catión complejo. En los casos referentes 
Fig. IX-6. Esquemadela al K,¿[(PiCk] y al [Pt(NH,),CLICI,, el 
estructura idel Nas[SiFol. átomo central (Pt**) biene cuatro cargas 

positivas (expresándonos con mayor 0xaAc- 
titud, os un ion telravalonte, positivo), y los iones complejos 
[P1C101” y [Pt(NH ))¿C1,)'* presentan dos cargas negativas el primero, 
y Otras dos positivas el segundo. 

Por. otra parto, la carga del ion complejo debo ser numéricamente 
igual a la suma do cargas de los iones de la esfera externa y tener 
signo contrario. Partiendo de esto, resulta también fácil establecer 
la carga del ion complejo. Por ejemplo, en Ja esfera externa del 
K,¿[PtC1,) se encuentran dos iones de potasio con enrga positiva. 
Por consiguiente, el ion complejo mismo lleva dos cargas negativas. 

Conociendo la fórmula del compuesto complejo, se puede tam- 
bién hallar fácilmente la carga (más procisamente: el signo) del 
átomo central. Este debe ser numéricamente igual, y de signo opues- 
to, a la suma algobraica de las cargas de todos los iones restantes 
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que entran en la fórmula, Por ejemplo, para ol K,[PtC1,) esta suma 
es igual a (2-4) + (6) = (4—), Par consiguiente, el átomo central 
(Pt) presenta, en este compuesto, tetravalencia positiva. 

Los compuestos complejos presentan tanta diversidad con rela- 
ción a su composición, como con relación a la estabilidad de la 
esfera interna. Si bien al disociarse, por ejemplo, el K,[PtCL] ade- 
más del equilibrio 

KAPG] += 2K + [PLO] 
también tieno lugar otro, según el esquema sumorio 
[PiE ]" = Pt + AGI’ 


el segundo se halla tan desplazado a la izquierda, que la solución 
casi no contiene iones Pt y Cl'.-En cambio, en el cago del complejo, 
por ejemplo, K,[CuCh] o equilibrio análogo 

CuCl,” = Cu + 40U 


está Lan dosplazado a la derecha, que en las soluciones diluidas casi 
no encontramos iones complejos [CuC),)”. Entre semejantes casos 
extremos se encuentra toda una série de casos intermedios, que 
corresponden a la presencia, on las soluciones, de cantidades consi- 
hn y de iones complejos y de productos de su disociación {véase 
supl. 7). 

Tante el K¿(PtCl,), como el K [CuCl] se forman a partir de 
sales neutras, conforme a los esquemas: PtCh, + 2KCI y CuCl, + 
+2KCI A pesar de que a esos compuestos también se les puede 
aplicar la definición dada a los complejos, las substancias que, de 
modo parecido al Ka[Cuth l, presentan una esfera interna inestable, 
genoralmente llevan el nombre de sales dobles, y se representan del 
siguiente modo: CuC),¿-2KCI, Este sistema de representación habi- 
tualmente se emplen también con relación a los hidratos cristalinos. 


' 


Suplementos 


1) Existen dos concepciones fundamentales acorca de la formación do los 
coripucstos de orden superior, Doado el punto do vista de la concepción electro- 
stática, la formación de los cosspuestos complejos se verifica en virtud de las 
fuerzas coulombianas do atracción antre las particulas. y de la polarización mu- 
tua do éstas. La energía desempeña un importante papel en da red cristalina 
(UT, § 8, supl. 1). Por ejoraplo, al reaccionar oè amniiaco con el FICA, ul ion 
hidrógeno es simultáneamente atraído por sl ion cloruro y por el nitrógeno del 
amoniaco. Alora bien, como Ja pu ejercida por el nitrógeno es en resu- 
men encrrébicamente más ventajosa, se forma una sal de amonio, con el catión 
Ni y el anión Cl=, que al disolverse so disocia dando, presisamente. dichos 
lunes. 

La segunda concepción se basa on la suposición de que existo un enlace 
coordinada, también conocido como dativo. De aquerdo con esta concepción, los 
átomos que contienen va par de nleutronos libres (solitarios) tienden a omplear- 
los para el enlace con otras partículas, Por otra parte, los átomos cuya coniigu- 
ración electrónica está incompleta, tienden a completar su capa uloctrónica ex- 
terjor utilizanda pura ellu pares electrónicos ajenos. Los átomos del primer tipo 
se llaman dederes, y los. del segundo tipo, eccplores. Si ambas tendencias son su- 
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ficientemento acusadas, entre los átomos se engendra uo enlace a cuenta del par 
electrónico del dador. 

Comparando los procesos de formación del enlace de valencia corriente y del 
coordinado, so obtendrán los siguientes osquemas: 


a+.B=4A4:B y A: +B=A:B 
dador aceptor 


Estos esquemas ponen de manifiesto que ambos procesos so distinguen por el 
origen del par electrónico enlazante, pero que los enlaces, una vez constituidos, 
pertenecon a un mismo tipo y presentan un carácter covalente más a menos acu- 
gado. Por el sontido do las representacions ustudiadas la valencia de coordina- 
ción no se diferencia de la clásica (III, $ 5). No obstante, la simple adición de 
sus valores puode llevar fácilmente a incomprensiones (por ejemplo, durante la 
valorización de los grados de oxidación). 

En las fórmulas estructurales de los compuestos, el enlace coordinado no se 
representa simplemente con una A (coma el enlace de valoncía corriente) 
sio mediante una flecha, dirigida del dador al y or, Por ello, los esquemas 
consignados más erriba se podrían representar de la siguiente forma: 


A+SB=A-=B y A¡+B=A>B 


2) La formación dol enlace dador-aceptor pueda sor representada como un 
enlace que surge debido a la entrega de un electrán por el dador al acoptor, des- 
pos de lo cual ontre ellos surge un enlace ordinario de valencia. Desde cate put- 

de vista, el dador debo adquirir la carga positive, y el acoptor, la carga nega- 
tiva, lo que se subraya en el otro método (menos aplicado) de designación del 
enlace aceptor: A*—B-, Los propios compuestos formados a veces so descri- 
ben como «complejos con transferencia de la cargas. 

Las cargas que surgen de este modo se denominan formales, Por lo común, 
gus valores reales son pogustos (mucho menos que la unidad), y no raramente se 
cubren a cuenta do la polaridad de otros enlaces de la molécula que estamos ana. 
lizando. Por ejemplo, al pois de la interacción del NHy (donde N es un dador) 
y el BF, (dondo B es el aceptor) según ol esquema: 


H F AF 
HN: + Bge = B:N:B:F 
q P HF 


a veces sa describe con la fórmula H¿N*—-BF), con el nitrógeno positivo y el 
boro negativo. Entre tanto, en realidad, ol nitrógeno do esta composición es 
negativo (a cuenta de los anlaces H— N}, yol boro es positivo (a cuenta de los en- 
Jaces B—F). De cste modo, la re mor] do los enlaces dador-aceptor madiante 
cargas formalos puede llevar fácilmento a representaciones equivocas, 

3) Los dos puntos de vista que acabamos de exponor no se alimivan mutus- 
iénte, sino que se complemontan. listo resulte evidente, si se tiene en cuenta que 
el alcance de las distintas fuerzas depende en alto grado de la naturaleza do Jas 


mismas: 
Disminución de Ja distancia entre los Mculas rencojonantes 
comienzo de la Imtersoción formación de entaces covalentes 
eloctrostática: 


lon-Jon, lon-mojécula. 
molécula-molécule 


En este esquema podemos ver que las partículas que se van aproximando 
gradualmente, al principio actúan entre sí sólo por fuerzas electrostáticas, Si 
pen cáusa que fuera la ulterior aproximación no es posible, la intsracción se 

imita, prácticamente, a esto, En cambio, si las partículas pueden aprozimarse 
lo suficiente (la distancia no puede excedor demasiado do la suma de los radios 
do los átomos que directamente se acercan), su haca posible la aparición de enla- 
ces covalentes corrientes y de enlaces coordinados. La estabilidad de los últimos 
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y su valor relativo en la energía total del enlace complejo, van aumentando a 
medida que las pa s6 acercan. 

De lo acabamos de explicar se inflero que, desde ua punto de vista ge- 
neral, el onlaco complejo puede considerarse como la suma de los enlaces electras- 
tático y dativo, Solamente cuando la magnitud de uno de estos dos tipos de unión 
domina en tal grado que, prácticamente, es admisible considerarlo como el 
e existente, resulta más o menos correcta una de las interpretaciones estudia- 

as. 

4) De acuerdo con Lewis (1923) todas las moléculas qua on su composición 
tienen un átomo dador (por ejemplo, la molécula de NH) pueden ser considera» 
das coma bases, y las que tienen un átomo aceptor ¿por ejemplo, la molécula 
BF), ácidos. Desde este punto do vista, la formación dol enlace dador-aceptor es 
una reacción de neutralización. Esta definición (con la utilización de los térmi- 
nos shases de Lowis»+ y «ácidos de Lewis») sa emplea a vecos al examinar algunos 
procesos, principalmente, en medios ho acuosos, No es necesario utilizarla am- 
pliamente, ya que la y pra exagorada de log conceptos no trae provecho 
Sino que perjudica la sistematización química. 

5) Es evidento que la adición del ion hidrógeno al nitrógeno del amoníaco 
será tanto más fácil, cuanto más débilmento son rotenido el primero el ra- 
dical ácido del co: ndiente ácido (es decir, cuanto más fuerte sen el último). 
Por esto, el calor de la formación de las sales del amonio y ácidos fuertes será 
mayor que cuando se trate do ácidos débiles. Por ejemplo, para el HCI y el 
Hs0 (considerando a éste como ácida dóbil), tendremos: 


NH, + HCl = NH,Cl + 42 kcal y NH, + HOH = NEOH + 8 kcal 


Por el contrario, la descomposición de las sales argónicas con un ácido se verifi- 
cará con mayor facilidad, cuanto más fuertomonte sea atraído el ion hidrógeno por 
el radical ácido (es decir, cuanto más débil sea el ácido dado). Por esta razón, ol 
NH4Cl, por ejemplo, se ompone sólo alrededor do los 300 °C, mientras que el 
NHOH libre es muy inestable incluso a la temperatura normal. 

6) El hecho de qua por disociación del [Pt (NHa)4Cle] Cl, sólo se separen fá- 
cilmente dos iones cloruro, manteniéndoso los otros dos'en la estera interna dal 
complejo, se estableco por via experimental. Así, al añadir AZNOy a la solución 
do esla compuesto inmediatamente precipita AgCI. Pesando el precipitado y ba- 
ciendo los corres ientes cálculos se halla que, de los cuatro iones cloruro con: 
tenidos en la molécula, sólo dos precipitan inmediatamente, on forma de AgCl. 
Por consiguiente, de los cuatro iones Cl”, sólo dos se encuentran en la esfera exter- 
na, Esto fanto con los datas del análisis químico comploto, sirve de base para la 
fórmula indicada. 

7) La estabilidad de la esfera interna de un compuesto complejo en solución 
acuosa se +alora cuantitativamente por la magnitud de la constante de disocia- 
ción que le es característica (denominada constante de Inestabilidad del comple- 
jo). Cuanto menor sea dicha magnitud, tanto más estabilidad presentará la 63- 
fera interpa (pera el número de coordinación dado). Por ejemplo, pera los iones 
complejos [Ag (NHala)* y [Ag (CN¿)]”, las correspondientes expresiones presen- 
tan el siguiento aspucto: 

[Ag'] INH]? Ag" [CN']* 
=8.40-0 8.407 
TRENGT KCN S 
De aquí sa ve que el segundo compleja es mucho más estable que el primoro, 

Para una característica más detallada da la estabilidad de los compuestos 
complejos sa indican sus constantes consecutivas de disociación. Por ojemplo, 
para e crop amoniaca] de plate tenemos; [Ag (NHs)a]'== JANE F + 
+ NH, (K; = 6:10) y [AgNH,]" == Agr + NHs (k, = 1:10). Lo mismo 
que en caso de ácidos (V, $ 5, supi. 10), el producto al proporciona la constan» 
te completa de inestabilidad de dado complejo. 


$ 3. Los compuestos oxigenados del nitrógeno. El nitrógeno 
presenta una serie de óxidos que, por su composición, responden 
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formalmente a todas las valoncias, desde 1 a 3. Sus fórmulas y nom- 
bres se consignan a continuación: 


N¿0 NO N04 NO, N0; 
Oxido nilroso Oxido Trióxido Dióxido de  Ponióxido de 
(protóxido de — nítrico de nitrógeno nitrógeno nitrógeno 
nitrógono) (anhidrido iauhidrido 

nitroso} nítrico) 


El penióxido do nitrógeno es ona substancia sólida, pero los 
demás óxidos, en condiciones normales, son gases (véase sup). 1). 

El óxido nitroso puede prepararse por descomposición del nitrato 
amónico, que se produce slrededor de los 200 °C, conforme a la 
reacción: 

NILNO = 211,0 + N¿O 

La estructura de la molécula N¿0 corresponde a Ja fórmula N=N =0. 
El óxido nitroso es un gas incoloro (p.f. —91 °C; p.e. —89 °C), de 
olor débil y agradable. Es bastante soluble en agua, pero no reat- 
ciona químicamente con ella. 

Por encima do los 500 “€ cl óxido nitroso se descompone, según 
la resección: 

2N,0 = 2Ny + Oz 


En consecuencia, a temperaturas elevadas actúa como poderoso 
oxidante. Por ejemplo, una astilla con un punto en ignición se infla- 
me al introducirla en este gas. La inhalación de óxido nitroso mez- 
clado con el aire produce un estado de embriaguez caracterísbico, 
que se acompaña de considerable de- 
bilitamiento de las sensaciones dolo- 


5 rosas. Esta es la causa de que sea 
usado como anestésico en interven- 
i ciones quirúrgicas (véase supl. 2). 


La formación de óxido nítrico a par- 

tir de los elementos, en condiciones 

$ normales no se verifica, Sólo alrededor 

de las 1200 °C empieza a realizarse. en 

grado perceptible, la roacción rever- 
gible siguiente: 


Ns A- Ga + 43 kcal == 2N0 


En la fig. 1X-7 podemos ver que, al- 

rededor de los 1500 °G, el equilibrio 

ted 2000 2500 200% se encuentra casi totalmente despla- 
zado a la izquierda. En estas condi- 

Fig. IX-7. Equilibrio de la sin- ciones, dicho equilibrio se establece 
tesis del Óxido nítrico. con extraordinaria lentitud: para al- 
canzar el estado de oquilibrio se ne- 

cesitan 30 horas. En cambio, a temperaturas más elevadas, no sólo 
es mayor la proporción de NO en la mezcla gaseosa, sino que el 
establecimiento del equilibrio adquiere tal rapidez, que a 3000 °C 
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Contenido de NO en la mezcla, %(en volumen) 


se puede alcanzar en millonésimas de segundo. Por esta causa, el 
NO so forma en Ja atmósfera siempre que se producen descargas 
eléctricas durante las tormentas. 

El óxido nítrico, a pesar de su carácter endotérmico, es perfecta- 
mente estable en condiciones normales. En el laboratorio suelo 
prepararse conforme a la reacción: 


3Cu + 8LINO, = 3CU(NOy), + 2NO + 4H¿0 


El óxido nítrico es un gas incolora (p.f. —164 °C; p.e. —152 "C); 
relativamente, es poco soluble en el agua, y no sa combina con ella. 
Butrega su oxigeno con gran dificultad; así, un ascua de madera se 
apaga al introducirla en esto gas. 

Las reacciones más típicas del óxido nítrico son las de adición. 
Así, por reacción del mismo con el cloro conforme a Ja reacción 


2N0 + €), = 2N0C1 


se forma cloruro de nitrosilo (CI — N = 0), gas de color amarillo 
(p.f. —60 °C; p.e. —6 °C). El NO se combina diroctamonte con el 
oxigeno. También se conoce una serie de compuestos complejos que 
contienen NO en la esfera interna {véanse supls. 3, 5). 

La combinación, de curso modecado, dol NO con el oxigeno del 
aire, conduce a la formación de dióxido de nitrógeno, según la ecuación: 


2NO + 0, = 2N0, + 27 kcal 


El dióxido de nitrógeno es un pas de color pardo, quo se condensa 
fácilmente formando un líquido que hierve a +21 °C. Cuando dicho 
líquido se enfría a —11 “C, se congela, formando una masa cristali- 
na, incolora. Al determinar el peso molecular por la deusidad del 
vapor, se obtienen unas cifras que se encuentran entro su valor sen- 
cillo (14 + 2-16 = 46) y su valor duplicado (92); estas cifras, ade- 
más son función de Ja temperatura a la que se lleva a cabo el expe- 
rimento, disminuyendo con la elevación de la misma, e incremen- 
tando con su disminución (véanse supls, 6, 7). 

Estos resultados están condicionados por el establecimiento 
de un equilibrio outre las moléculas de dióxido de nitrógeno (NOg) 
y tetróxido de nitrógeno (Ny0,). Los resultados obtenidos al determi- 
nar el peso molecular alrededor do los 140 °C, indican que en estas 
condiciones el gas contiene únicamente moléculas de dióxido de 
nitrógeno, mientras que a tempcratucas inferiores dichas moléculas 
se unon, parcialmente, a paros, formando moléculas de N¿O,. Como 
el proceso de nuión de moléculas neutras de una misma substancia, 
que conduce a la formación de partículas más complejas, con un peso 
molecular duplicado, triplicado, etc., se llama polimerización, 
puede decirse que, a una temperatura inferior a 140°C, el NO, 
se polimeriza parcialmente (más exactamente, ye dimeriza) on NyO0,. 
Esto proceso adquiere mayor extensión cuanto más baja sea la tempe- 
ratura, y cerca del punto de congelación (—11 7C) la substancia 
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consta casi exclusivamente de moléculas N¿O,. Por el contrario, 
cuando el tetróxido de nitrógeno se somete a un calentamiento, se 
disocia en moléculas simples. 

A cada una de las temperaturas comprendidas entre —11 °C y 
+140 °C, lo corresponde un determinado estado de equilibrio de la 
reacción reversible siguiente: 


dimerización 
pel 
NO,+NO, >2N20,-5 14 kcal 
disociación 


Los puntos de equilibrio correspondientes a las distintas temperatu- 
ras se muestras en la fig. 1X-8. Como el N¿0, es incoloro y el NO, 
tiene un color pardorrojizo, es fácil segnir el desplazamiento del 
equilibrio por calentamiento o enfriamiento de la mezcla gaseosa, 
observando logs cambios de color de la misma. 

La tendencia de las moléculas de O=N=0 a combinarse entre 
sí, se debe a que cada una presenta un electrón no apareado (perte- 
netiente al átomo de nitrógeno). El apareamiento de dos de estos 
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Fig. 1X-8. paria del siste» Fig. TX-9. Estructura espacial 
ma N0, = 2N0,. de las moléculas da NO, y N¿O,. 


electrones solitarios engendra el enlace N—N de la molécula N¿Oz. 
La inestabilidad de ésta proviene de la inestabilidad de tal enlace. 
La estructura espacial de las moléculas de NO, y NO, se muestra 
eo la fig. IX-9, 

El dióxido de nitrógeno es un agente oxidante muy poderoso. 
El carbón, azufre, fósforo, etc., arden enérgicamente en dióxido 
de nitrógeno. Con los vapores de muchas substancias orgánicas da 
mezclas explosivas. La tendencia a las reacciones de combinación 
se manifieste en el dióxido de nitrógeno mucho más débilmente 
que en el óxido (véase supl. 8). 
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La combinación del NO, con el NO conforme a la reacción re- 
versible 
NO, + NO == NOs + 10 kcal 


conduce a la formación de frióxido de nitrógeno o anhídrido nitroso 
(N¿0s), el cual, por enfriamiento del sistema, puede ser obtenido 
en forma de un líquido azul. 

La estructura del trióxido de nitrógeno se representa por medio 
de Ja fórmula ON-—NO),. En condiciones normales es inestable, y el 
equilibrio de la ecuación señalada se encuentra muy desplazado a la 
izquierda. 

La disolución de NO, (o N¿0,) en agua, va acompañada de la 
formación de ácido nítrico (ANOj) y ácido nitroso (HNO): 


2NO; + H;0 = HNO; + HNO; 


El ácido nítrico, en solución, es perfectamente estable; el nitro- 
so, en cambio, se descompone, según la reacción reversible; 


2HNO, ze H,0 + N0, == 1,0 + NO + NO, 


Por ello, la interacción del NO, con el agua se desarrolla, práctica- 
mente, conforms a la ecuación: 


INO, + H0 = 2FHNOy + NO 


Si la disolución del dióxido de nitrógeno se lleva a cabo en pre- 
sencia de oxigena en exceso, el NÒ formado es oxidado por el pri- 
mero hasta NO, En estas condiciones, el dióxido de nitrógeno 
pueda ser totalmente convertido en ácido nítrico, conforme al esque- 
ma general: 

4NO, + 2H,0 + 0, = 4HNO, 


De forma análoga (con formación de sales del HNOy), transcurre 
ta disolución de NO, en álcalis, en presencia de oxígeno en exceso, 
En cambio, en ausencia del último, conforme a da reacción, por 
ejemplo, 

2N0s + 2N00H = NaNO, + NaNO, + H,0 


se forma una mezcla de sales de los ácidos nítrico y nitroso (a diforen- 
cia del propio ácido, las sales del FINO, son estables en solución). 

Las sales del ácido nitroso se llaman nétritos. Igual que el anión 
NO}, la mayor parte de los nitritos son incoloros. Casi todos son 
solubles en agua (el menos soluble es el AgNO,). Uno de los nitritos 
más corrientes es el NaNO,, que generalmente se prepara a partir 
de los óxidos de nitrógeno, según la reacción: 


NO + NO, + 2Na0H = 2NaNOy + H0 
Todas las sales del ácido nitroso son venenosas. 
El HNO, sólo se conoce en soluciones acuosas diluidas, Su fuerza 
acídica es sólo algo mayor que la del ácido acético. 
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La propiedad más característica del ácido nitroso es sa elevado 
poder oridante; al oxidar a otros compuestos, dicho ávido se reduce, 
goneralmente, basta NO. Por otra parle, por la acción de oxidantes 
enórgicos, el ácido nitroso puede ser oxidado hasta ácido nítrico. 
A continuación expouemos ejemplos típicos de los procesos de oxi- 
dación-reducción característicos del ácido uitroso: 


2HN0, + 2111 = 1, + 2N0 + 24,0 
2HMn0, + 5HNO, = 2Mn(NOj), + HNO, + 3H¿0 


Ambas reacciones se verifican en soluciones ácidas (véase supl. 9). 

El producto fumilamental de la reacción dol NO, con el agua, 
el ácido nitrico, es uno de los compuestos químicos más importantes. 
So usa en la fabricación de explosivos, colorantos orgánicos, mate- 
rias plásticas y en muchos otras ramas de la industria. La produc- 
ción anual de ácido nítrico en el mundo entero se calcula en millo- 
nes de toneladas, 

El método de obtención del ácido nítrico consiste en la oxidación 
catalítica del amoníaco, mediante el oxígeno del aire. En 1900 ya 


Amoniaco 
e 


==] 


Fig. 1IX-10, Esquema de una instala- Fig, 1X-JL, Estructura 
ción para la oxidación catalitica del do la molécula de TINO. 
AMONÍACO, 


se descubrió que, haciendo pasar rápidamente una mezcla de NH, 

y airo en exceso por encima de un catalizador de platino (calentado 

a unos 800 °C), se forma óxido nítrico conforme a la reacción: 
4NH, + 50, = 0H¿0 + 4X0 + 218 kcal 


El óxido nítrico, so conviorte, más adelante, en NO, y HNO, confor- 
mo 4 Jas reacciones citadas, 

Ei esquema de la instalación para la oxidación del amoníaco 
50 muestra en la fig. 1X-10 (4, es el intercambiador de calor). El 
catalizador, fabricado de una aloación de platino con 5—10% de 
rodio, tiene la forma de una malls, a través de la cual se insufla la 
mezcla do gases reaccionantes. Prácticamonte, so utiliza una mezcla 
de amoniaco y aire, conteniente no más de 12% de NHs, on volu- 
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> men. El rendimiento máximo en óxido nítrico constivuyo cerca dol 
98% del valor calculado según la ecuación (es devir, del valor teóri- 
co) (véanse suple. 10, 14). 
La molécula de HNO, presenta una ostructura plana que se 
ilustra on la fig. 1X-11, El ion NOJ, también de estructura plana 


y que corresponde a olla, tiene una distancia nuclear (NO) = 1,22 À. 
El ácido nítrico anhidro es un líquido incoloro (al estar alma- 
enado se vuelve amarillo rápidemento), que hiorvo a 84°C. La 
ebullición va acompañada de una descomposición parcial, según 
la reacción: 
4HNO, = 2H,0 + 4NO) + Oz 


Al disolverse en el ácido recién destilado, el dióxido de nitrógeno lo 
tiñe de amarillo o rojo (según la cantidad de NO,). Como el NO, 
se va desprendiendo de la solución, este Ácido se liama «fumante». 
Expuesto a la luz, o) INO, al 100% so descompone lentamente a la 
temperatura normal. 

El HNO, se mezcla son agua en todas proporciones. El ácido 
nítrico concentrado que se usa en el laboratorio contiene alrededor 
do 65% de HNO; y su peso específico es 1,40 g/cm”, Por su compo- 
sición corresponde, eproximadamente, a la fórmula: HNO¿-2H,0. 

Desde el punto de vista químico, el ácido nítrico se caracteriza, 
ante todo, por su elevadísimo poder oxidante. El principal producto 
resultante de la reducción del HNO, moderadamente fuerte, es ol 
NO, y dol concentrado, el NO, (vénsa supl. 12), 

Todos los metales corrientes, a excepción del An y Pt son con- 
vertidos on óxidos por el ácido nítrico concentrado, Si dichos óxidos 
se disuelven en HNO, se forman sales del ácido nitrico. Conforme 
a este esquema, el ácido nitrico disuelve metales que en la seria 
electromotriz so encuentran a la derecha del hidrógeno, tales como 
Cu, Hg y Ag- 

Algunos de los metales que reaccionan enérgicamente con ol 
ácido nítrico diluido (por ejemplo, el Fe), prácticamente no lo hacen 
con ol ácido concontrado (especialmente, con el fumante). Esto es 
debido a que en la superficie de los mismos se forma una pelicula 
protectora muy fina, pero compacta, de óxido, insoluble en Ácido. 
En virtud de esta «pasividad» dol hierro, el ácido MNO, concentrado 
puede ser transportado cn tamgues-cisternas de acero. 

a extraordinariamente enérgica la acción del ácido nítrico con- 
centrado (particularmente, del fumante) sobre algunos elementos no 
metéticos. Así, por ebullición, oxida el azufre hasta H,SO,: el 
carbón, hasta CO,, eto, El HINO, destruye los tejidos animales y 
vegotales, 

Para distinguir el ácido nítrico del nitroso es muy importante 
observar su comportamiento frente al yoduro de hidrógeno, Así 
como el HNO, oxida inmediatamente dicho yoduro hasta el yodo, 
el ácido nítrico diluido no actúa sobre ól; el HNO, concentrado, en 
cambio, no sólo oxida el Hl, sino también el HCL No obstanto, en 
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el último caso la reacción es reversible: 
HNO, + SHC! = 2H,0 + NOCI + Ch 


La mezcla de ácido nítrico concentrado y HCI concentrado se 
llama, habitualmente, sagua regia», Es de acción mucho más enér- 
gica que cada uno do los dos ácidos por separado. Asi, incluso el 
Au y el Pt se disuelven en agua regia para dar los correspondientes 


cloruros, según los esquemas: 
Au + HNO, + 3HCl = AuCl, + NO + 2H,0 
3Pt -H HNO, + 12HCl = 3P1Cl, + 4NO + 8,0 


El principio activo del agua regia lo constituye el cloro naciente 
(véanse supls. 13, 14). 

La función acidica del HNO,, análogamente a la oxidante, es 
muy acusada, Como al aumentar la dilución su poder oxidante se 
debilita, miontres que su fuerza acídica incrementa, las reacciones 
de muchos metales con el HNO; diluido se verifican según el esque- 
ma general, es decir, con desplazamiento del hidrógeno. No obstante, 
este último no se desprende, sino que se consume en la reducción 
del extoso do ANO; hasta derivados da ni- 
trógeno de un número de valencia más bajo, 
pudiendo llegar el proceso de reducción has- 
ta la formación de NH,. Por regla gene- 
ral, se obtieno una mezcla de distintos 
productos de reducción (véase supl. 15). 

Por ser un ácido monoprótico muy fuer- 
te, el HNO, forma sales perfectamente es- 
tables en condiciones ordinarias. Lo mismo 
que el ion NOz, la mayoría de los nitra- 
tos son incoloros. Casi todos los nitratos 
son solubles eu agua (fig. 1X-12). Muchos 
de ellos han hallado diversa aplicación 
práctica, 

O 2040 80 80 t00°C Al ser suficientemente calentados, los 

Fig. 1X-12. Solubilidaa nitratos se descomponen; el carácter de tal 

de algunos nitratos (mol/l descomposición depende de la naturaleza del 

de H¿0). catión. Las sales de los metales más acti- 

vos (que en la serie electromotriz se en- 

cuentran a la izquierda del Mg) pierden oxígeno y se convierten 

en los correspondientes nitritos; las sales de los metales menos acti- 

vos (Mg—Cu) se descomponen danto óxidos; y les de los metales 

todavía menos activos (a la derecha del Cu), dan metales libres, 
Á guisa de ejemplo consignamos las siguientes reacciones: 


2NaNOy == 2NaNOy + Oy 
2Pb(NO¿)a = 2PP0 -H 4NO, -H Oy 
2AgNO, = 2Ag + 2N0, + Oz 
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El distinto carácter del curso de estas reacciones está condicionado 
por la distinta estabilidad de los correspondientes nitritos y óxidos, 
a las temperaturas de descomposición; en estas condiciones, para el 
Na es estable el nitrito; para el Pb el nitrito ya no presenta estabili- 
dad, pero todavía es establo el óxido; y para el Ag, tanto el nitrito 
como el óxido son inestables, por lo cual se separa el metal libre. 

Debido a quo los nitratos, a elevadas temperaturas, ceden oxígeno 
fácilmente, sus mezclas con combustibles sa queman con muchisima 
rapidez. En esto está basado el empleo de nitratos en la pirotecnia 
y en la fabricación de la pólvora negra (véanse supls, 16, 17). 

El anhídrido correspondiente al ácido nítrico puede ser obtenido 
por reacción del NO, con el ozono: 


2N0, + O, = 0, + N¿0, 


El anhidrido nítrico o pentóxido de nitrógeno (N¿O;) es un sólido 
cristalino, incoloro, muy volátil (p. subl. 32 °C). Sus cristales están 
constituidos por iones O; y NOz; en estado gaseoso este anhídrido 
está constituido por moléculas, cuya estructura corresponde a la 
fórmula O¿N—O—NO,. Es muy inestable, y en condiciones norma- 
los ya se descompone lentamente en dióxido de nitrógeno y oxígeno 
(esta descomposición a veces se acelera hasta tal grado, que presenta 
el carácter de una explosión). Por ser un oxidante fuerte, el N¿0, 
reacciona enérgicamente con muchas substancias. Con el agua da 
ácido nítrico (véase supl. 183). 


Suplementos 


1) A excepción del N¿0 todos los óxidos de nitrógono son venenosos. Por 
reacción con cobre candente todos ellos se descomponen totalmente dando 
CuO y Ny. Por la cantidad formada ds óxido eúprico y de óxido nítrico se puede 
establecor la fórmula del óxido inicial. 

2) Le molécula de N,O es lineal [d (NN) — £,13 A, d (NO) = 1,48 A). 
Su pequeña polaridad. p = 0,17, excinye la fórmula O = N == N que a veces 
so le atribuye (con el fin de conservar la regla del octoto). El óxido nitroso es 
uno de los componentes constantes del aire (0,00005% en volumen). Un volu- 
men de agua absorbe, a 0 °C, corca de 1,3 volúmenes de N¿0, y a 25 °C, cerca de 
0,6 volúmones. 

3) La molécula NO sọ caractoriza por la distancia d (NO) = 1,15 Å, la 
energía de disociación de 150 kcal/mol y pequeña polaridad (p = 0,16). Su 


estructura electrónica corresponde, por lo visto, a la fórmula; N = 0: con oxi- 
geno trivalente. Cien volúmenes de agua disuelven, a 0 °C, corca de 7 volúmenes 
de óxido nítrico. 

4) El número total de electrones exteriores en la molécula de NO es de 
11 (5 corresponden al nitrógeno, y 6 al oxigeno). Como ol enlace de valencia lo 
verifica habitualmente un par electrónico, este último ha de ser un sistema más 
establo, que un electrón solitario (no apareado). Por ello, puede esperarso que 
las moléculas que presenton un número impar de electronos (moléculas simpa- 
reso), muostren tendencia a su dimerización (es decir, a sn unión por pares). 
Por regla general esto as loque sa obsarva ya en condiciones normales. Una de 
las escasas excepciones la constituye el óxido nítrico, que sólo presenta sin 
tomas apreciables de dimerización, conforme al esquema NO + NO = N0; 
a temperaturas muy bajas. 
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5) Una excepción importante entre las moléculas «pares» es la O,, cuya 


ustructura en estado normal corresponde s la fórmula ¿0 = O: con das clec- 
trones uo combinados Id (00) = 1,21 Á, la energio de disociación es de 
110 kcal/mol) y Ja fórmula ¡0 = 0: refleja el estado excitado [d (00) = 
= 1224, la exergía de disociación es de 97 kcal/mol]. Lo mismo que en el caso 
de NO la dimerización de las innléculas ©, so obsorva únicamente a tempera- 
turas muy bajas. 

6) La rencción de adición del óxigeno al NO prosenta un interés especial, 
puesto que constituyo uno do los rarísimos ensos en que por incremento do la 
loraperatura el proceso químico no sólo no se acelera, sino que inclusa su ro- 
tarda un poes. La y Fun deu dicha anomalía está en el hecho de gue en la 
reacción actúan sólo las moléculas díimeras, N.O; cuya probabilidad de forma- 
ción disminuye rápidamonte con ol aumento de la ten poratura. 

3 La formación parcinl de óxido nítrico tiene lugar al quemar el com> 
hustible, y retalivamente cn tanto mayor grado, cuunto mayor es la temperstu- 
ra de combustión. Si en este caso Jos productos ile la combustión se enfrían lo 
suliciento rápidamente. entonces ellos 
pueden contener NO. Se ha estublecido. 
en particular, que en cada kilómetro de 
su recorrido un coche expulsa con los 
a0 gases de escape cerca de 10 g do óxido 
nitrico. 

El contenida corriente de XO en ol 
nire en la superficie terrestre es menor dis 
0,005 mg/n*. Merced a las reaceiones foto- 
químicas (según los osquemas sumarios 
NÓ + 0, = NO, +0 y 0+ 0,¿= 05) 
el anumonto dul contenido de NO con- 
duce a la senmulación de NO, y ozono 
en el aire, Estos pases forman Ja base dol 
«smog», a ses, Jo una niebla espesa veng- 
noza que a veros se cherne ca los lugares 
eon intenso tráfico de ecchos. 

200 300 400 soo $00 _ 3) La molécula de br se čaracle- 
Fig. 13-43. Esyeilibrio de la ais- fa, Por, sa esco polaridad (u =, 0-29: 

ciación térmica de NO. la reacción de formación de dióxido de 

nitrógeno a partir del óxido nítrico y oxfí- 
geno se vuelvo notablemente reversible, Los puntos de equilibrio correspendien- 
los a las distintas tomperaturas so muestran en lo fig, (X-13. En dicha figu- 
ra puede verse, que pôr encima de 620% el dióxido de nitrógeno, a la pro- 
sión normal, ya no puede oxistír. : 

0} Para ol ácido nitroso {K = 7d0-5) son probables dos estructaras, sus- 
coptibles do translormación mutua: 
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Los nitritos de los metales activos (por ejernplo. el NaNOp) presentan, ul parecer, 
primera estructura, y los metalos poco netivos (por ejemplo, el AgNO4), 
la segunda. Se conocen derivados orgánicos parn lus dos formas isómeras del 


HNO,- 

i El sogundo método do obtención de ácido nitrico por «combustión del 
aires (denominado proceso del arco eléctrico) Tue dosarcoilado en 1905), En la 
iig. IX-7 se aprecia que, sólo a muy alta temperatura, se puede conseguir un punto 
de equilibrio más a menos ppa oo para la síntesis del NO a partir de lus ele- 
moutos, Por otra parte, cl establecimiento de dicho punto equilibrio, en 
estas condiciones, prácticamente es instantánoo. En consecuencia, el problema 
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do la síntesis del NO sa escala industrial se formulaba como sigun: debiase ha- 
llar un medio para calentar el aire a una temperatura lo más elovada posible, 
y, después, enfrisr muy rápidamente la mezcla gasensa por debajo de los 1200 °C 
con el fin de impedir que cl óxido nítrico obtenido se volviera a descomponer 
en nitrógeno y oxígeno, 

Para solucionar este probloma so ompleó como calontador el arco eléctrico, 
que da wna tomperatura de unos 4000 "C. Si dicho arco oléctrico sa coloca entro 
los polos de un potente electroimán, su Hama forma un disco de feego. Si so 
insufla rápidamente a través del mismo una corrionto de airo, ésto, en el momens 
to de ponerse en contacto con la llama so calienta intensamente, y a continua» 
ción so enfría inmediatamente por debajo de 1200 °C. Por enfriamiento sucogi- 
vo du la mezcla. el KO es combina con el oxígeno para formar NOg, que más ade- 
lante cs convertido en ácido nítrico, ' 

E rd de que la realización técnica del método del arco eléctrico sólo da 
un imiento en NO de un 2% en volumen, esto no constítuiria un serio impe- 
dimento para el uso de este método, debido a que la materia prima, el aire, no 
exige ningún dispendio, El laconvenienle más importante de este método con- 
siste on que consuma muehbísima onergia eléctrica, Esto os la razón de que. actite 
almento, ofrezca poco interór para la obtención industrial de ácido nítrico. 

11) Puede obtenerse vido nitrico muy concentrado (98%) por interacción 
de agun, o dol ácido diluido, con N¿0, líquido y oxígeno, a la presión de 50 al, 
Esta esintesis directas se reuliza, generalmunto, a 70%, El ácido nítrico así 
abtenido se omploa en cohetoría, 

12) Al parecer, el primer producto obtenido do ln reducción del HNOy 
concentrado es el ácido nitroso. Si ol proceso se lova a cabo en disoluciones no 
muy concentradas, de los gases formudos por descomposición del ácido nítrico 
sólo se desprendu NO (puesto que ol NO.. al reaccionar con el agua, da HNO3 
y NO). Sin tmbargo, con la clevación de la concentración adquiere gran signi- 
ficación la reversibilidad de la reacción 3NO¿ -+ H,O s= NO; + NO + 
+ 17 keal. Cuando Jas cautidados do las substancias resccionantes son quimi- 
camente oquivalentes, el equilibrio se encuentra desplazado a la derecha, pero 
ol ulterior ineremento da lu concentración del HNO, lo va desplazamlo a la 
izquierda, Por ello, el principa) producto final de la reducción del HNO3 con- 
centrado no es el NO, sino que lo constituya el NOg, 

13) Las reacciones expuestas en el texto principal «de disolución del Au 
y Pt on agua regia reproducen solamente el > principal, Sobre oste últi- 
mo se implica la formación de ácidos complejos y sus sales nitroses sogún los 
esquemas: 


UCI + Aull, = MÍauCl,] y NOCI + AuCl, = NO[AuCI,] 
2HC1 + P1CL, = HAPICL A y 2NOCL + PtCl, = (NO),[P1CA] 


El valor relativo de eslas reacciones secundarias depondo de la relación do las 
concentraciones de los ácidos clorhídrico y nítrico, 

14) Al preparar el años regia de los HNO4 (1,40 g/cm) y MC] (4,29 giem’), 
reactivos empleados Imbltualmente en la práctica de luborutorio, la relación 

vivalento «de Jos volúmenes forma aproximadamente 4: 3,5, Variando esla 
relación se puede, según so deseo, croar exeeso de uny y otro ácido. Para mejor 
conservación del agua rogía es conveniente diluir el HNO, inicia) con igual vo- 
lumen de ague, 

15) El caráctor de los productos finales de ln reducción dol HNO, depende, 
en alto grado, de una serio de factores: concentración del ácido, naturaleza dol 
reductor. temperatura, etc. La influencia, de la concentración del ácido (en 
igualdad de condiciones) puede verse en la fig, 1X-14, consignada u titulo de 
ejomplo. Al ser kervidos en solución alealina y on presencia de polvo de alumi- 
nio, los nitratos pueden roducirse à amoniaco, cuanntltativambale, La reac- 
ción so verifica. por ejemplo, según In ecuación: BAI + 8NaNOa + 5NaQH + 
+ 214,0 = 8NaalO, + SNH y 

16) Lo pólvora negra vs una mescla intima de KNO con azuire y carbón; 
además, la pólvora sstandaro (688% de KNO, 15% de $ y 17% do Ci presenta, 
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aproximadamente, la composición: 2KNOy + 30 + 5. Su combustión se desa- 
rrolla, fundamentalmente, conforme a la ecuación: 2KNOy -+ 30 + S = Ny + 
+ 300, + KyS + 162 kcal. 

17) Por el caráctor de acción los explosivos se dividen en iniciadores, rom- 
pedoros y propulsivos. Los primeros (detonadores del tipo de azida de plomo) 
so caracterizan por su mayor velocidad de descomposición, la cual puede ser 
provocada por acción mecánica, o sea, golpe, pinchazo, ote. Los explosivos ini- 
Siadores so emplean para cargar las espoletas. 

Los explosivos rompedores se caracterizan por su menor velocidad de des- 
composición, la cual, no obstante, es muy alta, Por ejemplo, la velocidad de 
pro gación de la oxplosión de la piroxilina es 

e 6306 mis, Con esta casi instantánea descora- 
osición del explosivo se forma un enorme vo- 
umen de 5, los cualos ejercen una brusca 
presión sobre el medio ambiente. Los explosi- 
vos rompedores se emplean para el equipamiento 
de los prayectiles, minas, fombas e aviación, 
etc., asi como para distintos trabajos de explo- 
sión. Generalmente estos explosivos explotan só- 
lo por detonación, o sea, a causa de la explo- 
sión de un explosivo iniciador cerca de ellos. 

Los explosivos propulsivos explotan sólo 
por detonación y se caracterizan por su rolati- 
vamente lenta descoraposición. Por ejomplo, la 
velocidad de propagación de la explosión da la 


% 
BO 


id 42: 13 44 
Peso espe HMO, g/cm? pólvora negra compone solemente 300—400 m/s. 


stos explosivos se emplean para las cargas de 
las balas y log proyectiles. A causa de la relati- 
yamente pequeña velocidad de descomposición 
del explosivo propulsivo, a la bala o al Pes 
til, durante la explosión, le da tiempo a dejar el 
cañon y abrir el paso para los gases que se furmau. Por el contrario, al cargar un 
cartucho con piroxilina, el cañón en sl instante del disparo se haría pedazos. 
Por esta razón, la preparación de pólvoras sin humo a base de Ja piroxilina se 
reduce, principalmente, a la disminución de la velocidad de su descomposición 
adicionándoles substancias gas no pososn carácter explosivo. 

18) De log derivados halógenos doi nitrógeno hace falta destacar especial- 
mente el oxifluoruro ONF, que sə obtiene mediante la interacción del NFy 
con el oxígeno en la carga eléctrica; es un gas incoloro y estable en condi- 
ciones normales (p.f. —160 °C; p.o. —85*). En su molécula casi apelar 

u = 0,04) el átomo de nitrógeno sə sitúa corca del centro dol tetraedro con 
una distancia nuclear d (ON) = 1,16 y d(NF) = 4,44 À. La sintesis de este 
compuesto tiene una significación de principio, puesto que las características 
de su molécula (valores pequeños de d (ON) y p) refutan convincentomente 
Ja e dora hastante divulgada, pero errónca, sobre la imposibilidad de 
Ja existorcia de un nitrógeno pentavalente depa. Vi. $ 3, supl. 5). 

E] ONFy, siendo un oxidante fuerte, manifiesta prepanderantements una 
acción Huorante. Por ejemplo, con el cloro reacciona según el rd ONF; + 
+ Cl, = 2GIF + ONF. Como vomos en la ecuación, el cloro libre interviene 
aquí como reductor, cosa no propia para él. 


Fig. 1X-44. Produclos de Ja 
reducción del HNO, por la 
acción del hierro. 


3 4. El fósforo. Este elemento se encuentra entre los más difun- 
didos: constituye cerca de 0,04% del número total de átomos de la 
corteza terrestre. Es de extraordinario valor para la vida, puesto que 
entra ón la composición de algunas proteínas (entre otras, en las de 
los tejidos nerviosos y cerebrales), y forma parte integrante de los 
huesos y dientes. Las acumulaciones de fósforo se encuentran, funda- 
mentalmente, sn forma de minerales, los apatítos [Ca,X(PO¿)a, 
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donde X—F, y raramente, CI u OH], y en forma de yacimientos de 
fosforitas, constituidas por Casí(PO,),¿ y otras substancias en forma 
de vestigios (véase sup! 4). 

El fósforo libre se obtiene a partir del fosfato cálcico natural, 
por calcinación del mismo con arena (SiO,) y carbón, en un horno 
eléctrico. El proceso se ¡desarrolla còn- 
forme a'la ecuación: 


Casal POs + 3510, + 5C = 2CaSiO, + 500 + 2P 


El esquema de un horno eléctrico para 
la obtención de fósforo se muestra en 
la fig. 1X-15. (4 — electrodos de car- 
bón, macizos; B — tolva para la carga 
de la mezcla de fosfato, arena y carbón; 
C — salida de la escoria líquida: D— $ 
salida de los vapores de fósforo). Los f 
vapores de fósforo así obtenidos se llevan SRESER 

a unos condensadores que se rocían con p ISLA 

agua, y después, O un por a AS 

ue Contiene agua; el fósforo fundido „. 

pa va acumulando bajo el agua. Ae e > 

Cuando se encuentra en forma de va- tención industrial del féxfo» 
por (por debajo de 800 °C) y en estado m. 
líquido, el fósforo es tetraatómico; la 
molécula P, presenta la astructura de un tetraedro regular (fig. 
IX-16). Del fósforo en estado sólido se conocen varias modifica- 
ciones alotrópicas, de las cuales, prácticamente, sólo dos son or- 
dinarias: la blanca y la roja. 

El fósforo blanco se obtiene condensando con enfriamiento los 
vapores de fósforo. Esta modificación tiene un peso específico de 
1,8 g/cm?, funde a 44°C y hierve a 257 °C. El 
fósforo blanco es prácticamente insoluble en 
agua, pero se disuelva bien en sulfuro de car 
bono (CS,). Se guarda sumergido en agua y, a ser 
posible, en la oscuridad. 

El fósforo blanco, al estar almacenado, se va 
convirtiendo (muy lentamente) en la modifica- 
ción roja, más estable. Esta conversión va acom- 
Fig. IX-16. Estruc- pañada de desprendimiento de calor (calor de 


tura de la molécu- conversión): 
la de P,. 


Polanco = Projo + 4 kcal 


Este proceso se acelera considerablemente por la acción del calor 
y de la luz. En la práctica el fósforo rojo se obtiene calentando 
prolongadamente fósforo blanco, hasta 280—340 °C (en aparatos 
herméticos); el principal consumidor de fósforo rojo es la industria 
de las cerillas. 
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El fósforo rojo es un polvo de peso específico igual a 2,3 g/cm, 
insoluble en sulfuro de carbono; al ser calentado se sublima (p. subl. 
429 °C). Sus vapores, cuando se tondensan, dan nuevamente fósforo 
e Este último, al contrario del rojo, es muy venenoso (véase 
supi. 2). 

La actividad química del fósforo es mucho más elevada que Ja 
del nitrógeno. Así, el fósforo se combina fácilmente con el oxígeno, 
los halógenos, el azufre y muchos metales. En el último caso so 
forman compuestos llamados fosfuros (Mg,P,, CaP, etc.), que son 
análogos a los nitruros. 

El fósioro blanco es considerablemente más activo que el rojo. 
Por ejemplo, el fósforo blanco se oxida lentamente en el aire incluso 
a temperaturas bajas, y ya se inflama cerca de los 50°C; el fósforo 
rojo, en cambio, en el aire casi no se oxida, y sólo se inflama a tem- 
peraturas más elevadas, Asimismo, otras reacciones transcurren 
mucho más enérgicamente con el fósforo blanco que can el rojo, Tal 
diferencia en las actividades químicas de las modificaciones alotró- 
picas es un fenómeno común; de dos formas alotrópicas de una misma 
substancia, la menos estable es, habitualmente, la más activa (véa- 
se supl. 3). 

El fósforo, prácticamente, no se combina con el hidrógeno. No 
obstante, por descomposición de algunos fosfuros mediante el agua, 
por ejemplo, según la reacción 

CayP, -+ 6H,0 = 3Ca(0H), + 2PH, 

puede obtenerse un compuesto análogo ul almoníaco, el fosfuro de 
hidrógeno (cfosfamina» o «fosfina»), PH, gas incoloro, extraordina- 
riamente venenoso (p.f. —433 °C; p.e. —88 °C). La fosfamina tiene 
un olor desagradable, el del «pescado podrido»; se inflama fácilmente 
en el aire, y es un agente reductor enérgico. A diferencia del amo- 
níaco, el fosfuro de nitrógeno no muestra tendencia a combinarse 
por adición: las sales de fosfonio (PH¿) son sumamente inestables; 
sólo se conocen las correspondientes a unos cuantos ácidos (HCLO,, 
HCl, HBr, HI). La fosfamina no se combina con el agua (empero, 
se disuelve bastante bien en ella) (véase supl. 4). 

Uno de los métodos de obtención de PH, consiste en calentar 
fósforo blanco con una solución concentrada de álcali. La reacción 
se verifica conforme a la ecuación: 

8P + 3Ba(0H), + 8H,0 = 2PH,4 + 3Ba(H,PO»)2 
Como vemos, se producen simultáneamente fosfina y un hipofosfito, 

Por tratamiento de dicha sa] con H,¿SO, se puede obtener el 
ácido hipofosforoso (H¿POy) libre. A pesar de poseer tres átomos de 
hidrógeno en su molécula, es un ácido monoprótico (y hastante fuor- 
te), lo cual concuerda con la fórmula estructural siguiente: 

' H—0 H 
Y 
e xs 
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Las sales del ácido hipotosforoso (hipofosfitos), por regla general, 
son incoloras y solubles en agua (véanse supls. 5, 6). 

La interacción del fósforo con el oxígeno puede conducir a la 
formación de distintos productoz, según las condiciones en que 
se verifique. Cuando el fósforo arde en oxígeno (o aire) en exceso, 
se forma pertóxido de fósforo o anhídrido fosfórico (P¿05). En cambio, 
gi el elemento arde en una cantidad limitada de oxígeno, o si la 
oxidación se verifica lentamente, se forma, fundamentalmente, 
triózido de fósforo o anhidrida fosforoso (PQs). 

El trióxido de Fósforo es un sólido blanco, cristalino, con aspecto 
de cera (p.f. 24 °C; p.e. 1750), Al determinar su peso molecular 
se obtiene un resultado que está en consonancia con su fórmula dupli- 
cada (P¿0s), la cual se corresponde con la estructura espacial mostra- 
de en la fig. 1X-17. 

Por calentamiento en el aire, el trióxido de fósforo se convierte 
en P¿O;,. Esta oxidación ya se produce, gradualmente, en condicio- 
nes normales; el proceso se acompaña de luminiscencia, perceptible 
en la oscuridad, En interacción con el agua, el P,O, forma lenta- 
mente el ácido fosforoso; 


P,O; + 3H,0 = 2H,PO, 


Lo mismo que el fósforo blanco, el anhídrido fosíoroso es muy vene- 
noso (véase supl, 7}. 

El ácido fosforoso libre (H,PO,) es una substancia cristalina, 
incolora, fácilmente soluble en agua. Es un agente reductor enérgico 


Fig. 1X-17. Estruc- Fig. 1X-18, Estructura 
tura espacial de la aspacial de la molécula 
molécula de P,0j. ‘ de P¿Ojo. 


(pero en la mayoría de los casos actúa lentamente). Aunque su molé- 
cula presenta tres hidrógenos, el HPO, funciona como ácido dipré- 
tico, de moderada fuerza. Sus sales (los fosfitos) generalmente son 
incoloras y poco solubles en agua. De sus derivados de los metales 
corrientes, ' sólo presentan solubilided las, sales de Na, K y Ca. 


20+ 307 


La estructura del ¿cido fosferoso puede representarse mediante 
lis siguientes fórmulas estructurales: 


H—-0 N—-0 u 


s 
Pa ó P 
/ 
1-0 H—09 ` 


Al propio ácido le corresponde la segunda fórmula, pero se conocen 
cos del mismo correspondientes a las dos estructuras (véase 
supl. 8). 

El óxido más típico del fóstoro es cl pentóxido, también denomi- 
nado anhídrido fosfórico (P,05); es un polvo amorfo, blanco, inodoro, 
que por intenso calentamiento se sublima. La determinación del 
peso molecular de dicho pentóxido en forma de vapores, evidencia 
la fórmula doble, P¿O,p, que se corresponde con la fórmula estructu- 
ral mostrada en la fig. IX-48. El anhídrido fosfórico muestra gran 
avidez por el agua, y por ello se emplea como desecante de gases. 

La interacción del P¿O, con el agua va acompañada de la adición 
de ésta; además, según sea el número de moléculas de H,0 adiciona- 
das, pueden obtenerse las principales formas hidratadas siguientes: 

P,O, + H¿0 = 2HP0, (ácido metofosfórico) 
P¿0, + 2H,0 = H,¿P:0, (ácido pirofostórico) 
P¿0, + 3H30 = 2H,P0, (ácido ortofosfórico) 


Como puede verse, la forma más hidratada corresponde al ácido 

ortofosfórico, llamado simplemente fosfórico. Al calentarlo, se dos- 

hidrata, dando consecutivamente las formas piro- y meta»: 
2H¿P0, = H204 + H,P,0, y H,¿Py0, = H¿01 + 2HP0, 


Por la acción del agua ambos ácidosse convierten en la forma orto. 
No obstante, en frío esta transformación se verifica muy lentamente. 
Por esto, cada uno de los ácidos reacciona como una substancia 
individual, Sus fórmulas estructurales se muestran a continuación 
«(véase supl. 9). 


0 HO 0H 1 
mo” o=ł—o—b=0 HO—P=0 
yx 14 | | 
0 H ÔH 0H 


De los oxácidos del fósforo pentavalente el de mayor importancia 
práctica es el ortohidrato (H,PO,). Se obtiene fácilmente por oxida- 
ción del fósforo mediante ácido nítrico, según la reacción: 


mN 3P + 5HNO, + 2H,0 = 3H,PO, + 5NO 
En escala industrial, el H¿PO, se prepara a partir del P.Os, que a 
su vez 'se obtiene quemando fósforo (o sus vapores) en aire. 
“El ácido fosfórico esuna substancia cristalina, incolora, delicues- 
cente (p.f 42°C). 'En el comercio se expende, generalmente, an 
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forma de solución al 859%, de una consistencia de un jarabe. A dife- 
rencia de otros derivados del fósforo, éste no es venenoso. Práctica- 
mente no tiene poder oxidante. 
El ácido fosfórico H,PO, es triprótico, de fuerza moderada 
(K, = 7:403, X, = 6-40-2, Ky = 4-10) 


Por ser triprótico, da tres tipos de sales: 
les ácid n fosfato sódico primario 
A? Na, HPO,: fosfato sódico secundario 
sal neutra Na¿PO¿: fosiato sódico teretario 


Todos los fosfatos primarios son solubles en agua; de los secunda- 
rios y terciarios sólo algunos son solubles, por ejemplo, las sales 
de Na (fig. 1IX-19). Por regla gene- 
ral, los fosfatos son incoloros (véase 
supl. 11). 2 

Los derivados del ácido fosfórico 
tienen múltiples aplicaciones en dis- io 
tintas ramas de la industria. Además, 
son especialmente valiosos para la agri- 
cultura. Esto se refiere, particular- 
mente, al fosfato ácido de calcio de 
composición Ca(H, PO), H40, el cual 
constituye la base del fertilizante 
fosforado más importante, del super- 
fosfato un supls, 12—14). 

Los derivados halogenados del fés- 
foro se forman por combinación direc- 
ta de los elementos, la cual, por regla Fig- IX-19. Solubilidad de los 
general, es muy enérgica. Se conocen fosfatas de sodio (mol/1 de H40). 
halogenuros del tipo PX, y PX, para 
todos los halógenos, pero, salvo alguna excepción, sólo los del cloro 
tienen valor práctico. 

El tricloruro de fósforo (PC1s) se obtiene por la acción del cloro 
seco sobre fósforo en exceso; éste se inflama y se quema, según la 


reacción: 
2P ++ 301, = 2PC, 
El tricloruro de fósioro es un líquido incoloro, fumante en aire húme- 
do; reacciona vivamente con el agua según la ecuación: 
PCl, + 38,0 = HPO, + 3HCl 
O sea, que el PCl, es un halogenuro del ácido fosforoso. 


Por la acción del cloro en exceso sobre el PCl,, se obtienen cris- 
talos incoloros de pentacloruro de fósforo: 


POL, + Cl, =PCl 


En condiciones habituales el equilibrio so halla desplazado a la 
derecha, y por encima de los 300 °C, a la izquierda. 
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El PCI, es un halogenuro del ácido fosfórico: se hidroliza total- 
mente por el agua, dando H;PO, y HCI. La reacción se desarrolla 
en dos etapas (la segunda es más lenta que la primera): 


PCl, + H,0 = POCL, + 2HC1 y POCL + 311,0 = H¿PO, + 3HCl 


El ozxicloruro de fósforo o cloruro de fosforilo (POC1,) es un líquido 
incoloro. Lo mismo que los cloruros de fósforo citados, el oxicloru- 
ro se emplea en la síntesis de substancias orgánicas. Los vapores 
de los tres compuestos son venenosos (véase supl. 45). 


Suplementos 


1) La base mineral de los huesos está formada por el hidroxiapatito 
[Cag (OF) (PO ¿)a), y la de los dientes, por ol Sluorapatito [CasF(PO¿)¿] más 
duro. El contenido total de fósforo en el organismo humano forma cerca de 1% 
en peso. 

2) Como romedio para los primeros auxilios en los casos de intoxicación 
con azufre sirve una solución al 10% de CuSO; (una cucharilla cada 5 min hasta 
que aparezca el vómito). El fósforo ardiente ocasiona unas quemaduras dolo- 
rosas y difíciles de curar, las cuales pueden provocar también una intoxicación 
de todo ol organismo. Como medio para los primeros auxilios en el cago de que- 
pinos pa Conreus sirve un vendaje mojado, impregnado con wna solución de 

11 A * 

3 Por calentamiento del fósforo blanco hasta 220 °G bajo la presión de 
12 000 at, puede obtenerse fósforo negro con pesa esp., 2, 7 g/cm*. Por su 
to éste se asemeja al grafito; les bastante buen conductor de ls corriente eléc- 
trica y algo menos activo químicamente que cl fóstoro rojo, 

4) Por descomposición de los fesíuros mediante la acción del agua, siem- 
p se loran, «demás de Pliz, una pequeña cantidad do difosfina, PH, subs- 
ancia análoga, por su cemposición, a la hidrazina. La difosfina es a líquido 
incoloro (p.f, —99 °C; p.e. 3°C), que se inflama espontáneamente en el aire. 

5) El ácido hipofosforoso (Æ = 9-10-%) es una substancia cristalina in- 
colora (p.f. 27 °C), muy soluble en agua. En soluciones muy ácidas (especial- 
mente, en caliente) tiene un elevado poder de reducción. Así, reduce las sales 
de mercurio hasta metal: H2Cl, + HPO, + H:O = HPO, + Hg + 2HCL. 
En cambio, en soluciones diluidas y en frío, ni el oxigeno del airo mi el yodo li- 
bre oxidan el HPO». 

8) El valor del Lóstoro on el ácido bipofosforoso, que se halla por via co- 
rriente, deponde de la valoración del estado del hidrogono del en P—H. 
Así, atribuyóndole el valor +1, o bion —1, en virtud de la noutralidad eléctri- 
ea da las moléculas, obtenemos los esquemas siguientes: 


+i -2 +i +l? +i -2 1 

H— H H-0 H H-— H 
NyZ Nyy N+ 
NH Ka Nu 

ol fi A Y f `'R 


Al elegir los coeficientes es indiferente cual de estos esquemas utilizar, puesto 
que la oxidación de la molécula HyPO, esta relacionada en todos los casos con 
la pérdida da uno u otro número de elootrones (por ejemplo, al oxídarse hasta 
HPO, de cuatro). La diferencia consiste únicamente en que según el primer es- 
quema los perdidos los atribuimos sclamente al fésforo; según el 
apando Al AEA y los hidrógenos de los enlaces P—H, y según el tercero, sô- 

a i 
Puesto que la distribución verdadera de laz cargas pa Jasmo léculas es des- 
conocida, practicamente so puede emplear cualquiera de los esquemas aporte- 
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dos. Cabe señalar que el problema aquí tocado tiene un significado bastante ge- 
neral. 

7) El desprendimiento de luz durante las reacciones químicas que transcu- 
rren zin calentamiento notable se ilama químiluminiscencia. Esta so observa no 
sólo durante la oxidación lenta del fósforo, sino tambián on el curso de otros 

rocesos químicos y bioquímicos, par los cuales está condicionada, en particu- 
ar, la luminisconcia de las is, loa mohos, etc. 

8) El ácido fosforoso (p:f. 74 °C; K, = 6+10-2, K, = 2+107?), ee obtie- 
na fácilmente por hidrólisis del PCI, y la subsiguientá ovaporación del líquido 
hasta iniciarse la cristalización. Sus soluciones, en condiciones habituales, no 
se oxidan perceptiblemente por el oxígeno del aire, Renccionan lentamente con 
pa Souta Pes según la douación: HPO, + 2HgCl, -+ H¿0 = HPO, t+ 

Byuly ' 

$ Para distinguir el ácido ortofosfórico del meta- y pirofosfórico, se emplea 
la rescción con el ÁBNOy, el cual, en presencia del ion POY da un precipitado 
amarillo, AggPO¿, y en presencia de iones P,07 i PO;, un precipitado blanco, 
constituido por la correspondiente sal argéntita. Los otros dos ácidos pueden ser 
diferenciados por su acción sobre la albúmina: el ávido pirofosfórico no la coa- 
gula, y el matafosfórico, sí, 

10) En al curso de oxidación del fósforo húmedo por oxígano, junto con 
P,O, y P¿04 2 forma siempre también ácido hipofosfórico, H¿P¿04, cuya estruc- 
tura corresponde a la fórmula (HO) OP — PO(OH), [d FO = 2,17 Á}. El 
ácido hipofosfórico se separa de log demás ácidos de este elemento con ayuda de 
su sal NagH,Py0,-64,0 de dificil solubilidad (2 : 100). Esta última puede ser 
obtanida cómodamente mediante el tratamisnto del fósforo rojo con la mezcla 
de H,O, con la solución fuerte de NaOH. Bi ácido bipofosfórico bs tetrabásico 
y se caracteriza por su fuerza media (Xy = 10-1, K, = 2-10%, Ky = 5-1078, 
K, = 9-10-%), Durante su alinacenamisito se daecompone gradualmente, 

11) A pegar de que el anhidrido fosfórico del tipo HPO, lo sea, P0 + 
+ 7H,0) ba desconocido, pueden ser obtenidos sus derivados, en Jos cuales los 
oxígenos están ematituidos por los radicales ácidos de algunos otros ácidos, en 
particular, por Mo097, Moy03”, WO3-, W¿03". Los ácidos complejos de semejante 
tipo se llaman keteropoliácidos. Entra estos derivadus del fósforo tiene signifi- 
cado práctico el molibdofosfato ácido de amonio, (NH¿J¿H¿[P(Mo¿07).). La 
formación de esta sal dificiimente soluble, de color intensamente amarillo, 
se utiliza para la abertura del H,PO,. La reacción transcurre según la 
ecuación: HyPO4 + 12 (NEJ¿MOO, + 21H NO, = (NB ¿JaH, IP (MoyOy)ol 1 + 
+ 21NH¿NOs + 10H,0. Representa interés el hecho de qua en el derivado com- 
plajo del ácido hipofosfórico, Nas P (Moz07)5)-10H,0, este último es tribásj- 


12) El suparfostato se obtiene tratando con ácido sulfúrico fosforitas natn- 
rales (o mpatitog concentrados) previamente molidas. Después de mezclarla 
bien, la masa húmeda obtenida se deja «madurar» durante un tiempo. Entonces, 
conforme al esquema CasíPO¿)2 + 2H,50¿ = 20504 t CalHaPOa)a 99 
forma una mezcla de sulfato y fosfato primario de calcio, la cual después 
de molida, se emplea como fertilizante (conocido como superfosfato simple). 
El CalH¿PO 4), es muy soluble, y el fósforo que forma parte constituyente 
del mismo os fácilmente asimilado por las plantas. 

Esto fertilizante presenta un gran inconveniente, pues contiene conside- 
rabla cantidad de CaSO, como «lastre» ineficaz, Para obtener el asi llamado 
supertosfato doble, en primer lugar se trata la fosforita natural con ácido, con 
el fin de separar el ácido fosfórico, conforme a la reacción: Cag(PO¿) T 
+ 36,50, = 30850, + 2H¿PO4. Después de separar el precipitado constitul- 
do por CaS0, con el ácido fosfórico obtenido se trata una nueva porción de los- 
forita: Ca¿(PO )y+4H¿P0,—3Ca(H¿POj),. A veces, en lugar de esto se neutraliza 
sl H¿PO, con Ídróxido cálcico, obteniendo como producto (CaHPO,-2H,0) 
habitualmente denominado aprecipitado», que también es un buen fertilizante. 
En) muchos terrenos (de carácter ácido), el fósforo es asimilado por las plantas 
directamente de la Fosforita finamente molida (harina de fosforita), 
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13) Para elevar la concentración de los elementos indispensables para las 
plantas va adquiriendo gran valor la elaboración de fertilizantes mistos, sien» 
o el más importante de óstos el sarmofos», mezcla de NE¿H,PO, y (NH¿J¿HPO 4, 
uo se obtiene directamente por reacción del amoníaco con el ácido fosfórico. 
na tonelada de «amofos» puede sustituir tres toneladas de superfosfato simple 
y una tonelada de (NH ¿J¿5Ó,. La mezcla de «amofos» y KNO, (denominada to- 
rriontemente sazofoska») es de un uso particularmente ventajoso, pues contiene 
todos los E efortilizanteso més necesarios para las plantas, a saber, 
, y K. 
En los datos que a continuación aportamos se puede ver cuán considerable 
bs el consumo de dichos elementos por las plantas de los cultivos agrícolas 


(lg por t): 


Centeno ptoñri Trigo trechel Patata PORO 


Elemento 


tubércu- 
Jo 


grano paja grano pala hojas ralees | holas 


Los cultivos anuales extraen de la tierra grandes cantidades de los citados 
elementos; esto debe contrarrestarso lertilizando 
el suelo. 

14) La interacción del fósforo con el azufre sólo 
se inicia al calentar su mezcla (en una atmósfera 
de COs). Por este procedimiento puedes obtenerse 
loa sulfuros de fósforo, de color amarillo, siendo los 
más importantes los que responden a las fórmulas 
Pap: P45, Y Pao- La formación de uno v otro de 
dichos sulfuros depende de las cantidades relativas 
de ambos elementos, En aira seco, loa tres sulfuros 
son periectaruente estables, si las condiciones son 
normales, pero por la acción del calor se inflaman 
y se gremin; por ejemplo, según la reacción: P,¿Sy+ 
+ = ¿Pa 2- 

15) Los halogenuros PX, presentan una estruc- 
Fig. IX-20, Estructura de tura espacial de tipo piramidal con base triangular 

le molécula de PClz. y con el átomo de P en el vértice. Sus principales 
constantes se mucstran a continuación: 


PF, PCs PBra Pl 


Temperatura de fusión (CY... .. »«.. —151 —90 —40 +81 
Temperatura de ebullición (10) . .. +... —101 +75 -p173 descomp. 


El tsiyoduro de fósforo es rojo; los demás hulogenuros del tipo PX; son incolo- 
rog. 5 

El pontailuoruro de iċaforo es un gas incoloro (p.f. —94 °C; p.o. —85 °C); 
el pentacloruro de fósforo se sublima a 159 °C; del pentabromuro (p.f. 106 °C) 
con descomp.) se conocer dos formas alotrópicas: la roja y la amarilla, En ests- 
do de vapor estos halogenuros presentan estructura bipiramidal, trigonal 
(fig. IX-20). El retículo cristalino del PCl, consta de iones [PC1,]* y [PC1,]-, 
y elídel PBr,, de ¡ones ¡PBz¿J* y Br-. Hace poco fue sinterizado el Pl; negro 
marrón (p.f. 40°C con descomp.). 
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Todos los halogenuros de fósforo manifiestan una acusada lendencia a las 
reacciones de adición. La oxidación peral (extremadamente lenta) del PCI 
a POCI, (p.f. 1°C; p.e, 107*C) por el oxígeno del aire puede considerarse como 
una de las manifestaciones de carácter no saturado del PCl, Todos los haloge- 
puros del fósforo se hidrolizan fácilmente por el agua, 


$ 5. Subgrupo del arsénico, La cantidad de los elementos de 
este subgrupo en la corteza de la Tierra, es relativamente escasa, 
y disminuye según la serie: arsénico (1-10-1%), antimonio (5.108%), 
bismuto (2.1075%). Se encuentran, fundamentalmente, en forma 
de minerales, combinados con el azufre: rejalgar (As¿S¿), oropimenté 
(AspS y), estibnita o antimonita (Sh.S,) y bismutita (BizSs). Los tres 
elementos se encuentran también como impurezas en las menas 
de otros metales (véase supl. 1). 

Para obtener As, Sb y Bi de los sulfuros minerales, éstos 3e 
tuestan en el aire; entonces los sulfuros se convierten en óxidos, 
que más adelante se reducen mediante carbón. Las reacciones se 
desarrollan conforme a los esquemas: 


2E¡5, + 90, = 650, + 2E¿05 y Ez0y + 30 = 300 + 2E 


En estado libre, los elementos del subgrupo del arsénico tienen 
un brillo metálico y son bastante buenos conductores de la electrici- 
dad. Son muy friables y fácilmente pueden ser pulverizados. Sus. 
principales constantes (junto con las del nitrógeno y el fósforo) 
se muestran a continuación: 


Sh Bi 
Estado de agregación (a con- 
dicionés normales) . . ..| gas sólido | sólida | sólido | sólido 
GOIE e Ma a A incoloro | hlanco gris [argentinoj rojizo 
Temperatura de fusión (%C)| 210 44 [81736 al 630 271 
Temperatura de ebullición 
la a ae a ess —196 257 615 1634. 4552 
eso especifico en estado 
sólido (gfemb)....... 4,0 1,8 ST 6,7 9,8 


El Sb, en condiciones normales, no se altera en el aire; el As 
y el Bi se oxidan ligeramente en su superficie. El arsénico y sus. 
análogos no se disuelven en el agua ni en disolventes orgánicos. 
Se alean fácilmente con muchos metales (véanse supls. 2, 3). 

En la serie electromotriz el As, Sb y Bi se encuentran entre el 
hidrógeno y el cobre. Por ello, no desplazan el hidrógeno de los 
ácidos, pero pueden disolverse por la acción de agontes oxidantes,. 
por ojemplo, segúu las reacciones: 


2As + 501, + SHO = 2H,¿As0, + 10801 
Bi + 4HNOj, = Bi(NO¿), -++ NO -+ 2H,¿0 
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a A solubles de los tres elementos son venenosos (véase 
supl. 4), 

e calentamiento del As, Sb y Bi en el aire, dichos metales 
sa queman, produciendo óxidos del tipo EO.. También sə combinan 
fácilmente con los halógenos y el azufre. La formación de algunos 
compuestos con los moteles es menos corriente en estos elementos 
que en el nitrógeno y el fósforo; no obstante, se conocen algunos 
arseniuros, antimoniuros y bismuturos, análogos a los nitruros y 
fosfuros, por ejemplo, el MpzAs,, MgSba y MgrBis. 

Por la acción de ácidos diluidos sobre dichos compuestos ye 
obtienen los respectivos hidruros de los elementos, que son com- 
puestos análogos al amoníaco y a la fosfina, esto es, el hidruro de 
arsénico (arsenamina o arsina), el hidruro de antimonio festibamina 
o estibina) y el hidruro de bismuto (bismutina). La fórmula general 
de estos hidruros es EH,. Las reacciones se verifican según el esque- 
ma: 

MgsE, + 8HC1 = 3MpCl, + 28H, 


Como estos compuestos son poco estables, ya en el momento de 
formación tiene lugar cierta descomposición de los mismos en los 
elementos constituyentes, por lo cual siempre se obtienen mezclados 
con hidrógeno, Esto se refiere particularmente el BiHs, el cual, 
debido a su gran inestabilidad, casí no ha sido estudiado. 

La arsenamina y la estibamina son gases incoloros, my tóxi- 
cos, de olor a ajos (el AsH) o a sulfuro de hidrógeno (el SbH,). Sus 
puntos de fusión y ebullición se muestran a continuación, junto 
con los correspondientes al amoníaco y a la fosfamina: 


NH, PB, AsH, SbH” 
Temperatura de fusión (°C) ....... .. —78 13% —117 =% 
Temperatura de ebullición (°C) ........ =33 —8 —62 —18 


El poder reductor de los hidruros aumenta progresivamente 
según el orden NH,—PI¿—AsH,—SbH,. Las reacciones de 
adición, tan típicas en el amoníaco, no se observan en la arsenami- 
na y la estibamina. Estos dos hidrnros so disuelven bien en agua, 
pero no reaccionan con ella. El AsH, y el SbH, se descomponen 
fácilmente en elementos por la acción del calor, y cuando sa encien- 
«den en ol aire se queman, dando agua y los óxidos respectivos (vóan- 
se supls. 5, 6). 

El As, Sb y Bi dan óxidos del tipo £¿0,, que se forman fácilmente 
al calentar los elementos en el aire y son unas substancias sólidas de 
color blanco (As¿0, y Sb,0,) o amarillento (Bi¿0;). El anhidrido arse- 
nioso (trióxido de arsénico A3404) es bastante soluble en agua, pero 
los otros óxidos de este tipo son casi insolubles. 

Las propiedades químicas de los kidróxidos correspondientes 
a dichos óxidos, E(OH),, cambian en forma muy regular, según 
«el orden As—Sb—Bi, Todos ellos tienen carácter anfótero, pero en el 
As(OH), predomina la función ácida, y en el Sb(OH)y, la básica; 
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en el Bi(OH), la función ácida es tan débil, que sólo sə manifiesta 
en la escasa solubilidad de dicho hidróxido en soluciones fuerte- 
mente alcalinas. Ò sea, que el carácter ácido de los hidróxidos E(OH), 
se debilita rápidamente, según el orden As—Sb—Bi. 

El ácido arsentoso (H¿AsO y) sólo se conoce en solución. El hidró- 
xido de antimonio (denominado también ácido antimenioso) y el 
Bi(OH)a son unos precipitados de color blanco. Los dos últimos 
elementos se caracterizan por dar productos de deshidratación par- 
cial de sus hidróxidos, Sb(OH) y Bi(OH). Sus respectivos radicales 
SHO (antimonilo) y BiO (bismutilo) entran con frecnencia como taleg 
en la composición de algunas sales y desempeñan en elles la fun- 
ción de metales monovalentes. 

La porción disuelta de los hidróxidos de As y Sh se disocia, 
simultáneamente, según los esquemas sumarios: 


E + 30B’ = E(OH)y = Ha Oj, == 3H* + EOF 


Si a la solución se añade un ácido, los equilibrios se desplazan a la 
izquierda, formándose como resultado sales con cationes E**; cuando 
a la solución se añade un álcali, dichos equilibrios se desplazan a la 
derecha y se obtienen, respectivamente, las correspondientes sales 
de arsénico (arsenitos), o de antimonio (antimonitos), con el anión 
EO. La disociación de tipo ácido puede también desarrollarse con 
desprendimiento de una molécula de agua, según el esquema 
HEO, += H +- EO, + H0; entonces se obtienen, respectiva- 
mente, sales del ácido metaarsenioso (HAs304) y metaantimonioso 
(HSbO,). Estos ácidos meta- son muy débiles (vésse supl. 7). 

Como el carácter básico de los hidróxidos E(OH), se acentúa 
según el orden As—Sb—Bi, la estabilidad de las sales con cationes 
E** también crece en el mismo sentido. En particular, no se cono- 
cen sales de oxácidos con el catión As?*, y el número de sales análo- 
gos con el catión Sb** es muy reducido; en cambio, el incoloro 
Bi(NOy)»:5H,0 es el compuesto más corriente del bismuta. Los 
derivados solubles del Sh** y Bi*+ se hidrolizan fácilmente, dando 
sales básicas, 

Paralelamente al debilitamiento del carácter ácido y a la acen- 
tuación del carácter básico de los hidróxidos EXOH);, según el orden 
As Spb — Bin], tiene lugar, en el mismo sentido, una disminu- 
ción del poder de reducción, es decir, una disminución en la tendencia 
de los elementos a formar compuestos con estado de valencia supe- 
rior. El ácido arsenioso, siendo un reductor enérgico en soluciones 
alcalinas, en las ácidas se oxida con mucha más dificultad. El ácido 
antimonioso ya no es un reductor típico, pero en soluciones alcalinas 
se oxida con relativa facilidad. Finalmente, el hidróxido de bismu- 
to sólo pueda ser oxidado en soluciones fuertemente alcalinas y me- 
diante oxidantes más poderosos. 

Los óxidos superiores del As y Sh, pentóxido de arsénico o anhi- 
drido arsénico (As¿0,) y pentózido de antimonio o anhidrido antimó- 
nico (Sb,0s), se pueden preparar calentando sus correspondientes 
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hidróxidos, obtenidos por oxidación del As y Sb mediante ácido 
nítrico concentrada. El pentóxido de arsénico es una masa blanca, 
de aspecto vítreo, delicuesconte, El pentóxido de antimonio es un 
polvo amarillo, escasamente solnble en agua. 

El ácido correspondiente al As¿Os, ácido arsénico (H¿AsO,), 
puedo prepararse según In reacción: 


SAs -+ 5HNO, + 2H¿0 = 3H,A450, + 5NO 


Es muy soluble en egua y por su fuerza acídica se asemeja al 
ácido fosfórica. El Sb,0y no presenta hidratos de composición bien 
definida; el precipitado amorfo, blanco 2Sb¿Os-yH¿O varía de 
composición en función de las condiciones en que precipita. Es 
casi insoluble en agua. El carácter ácido del ácido antimánico es 
bastante débil. 

Las sales del ácido arsénico (arseriatos) se preparan principal- 
mente a partir del ortohidrato (H¿A50,). Las vales del ácido anti- 
mónico (antimoniatos) se obtienen habitualmente a partir del ácido 
hexahidroriantimónico, HISb(OH)e), correspondiente a la meta- 
forma hidratada: IISbO,-3H,0. De forma análoga a los fosfatos, 
los arseniatos y antimoniatos, por regla press . son inceloros y 
escasamente solubles en agua (véase supl, 8). 

Por la acción de algunos oxidantes vigorosos (Cl,, etc.) sobre 
el hidróxido de bismuta en solución concentrada de NaOH o KOH 
(recién agitada), se forman derivados insolubles Jel bismuto penta- 
valento, de color que oscila entre vicleta y amarillo. La composi- 
ción de éstos se aproxima, en mayor o menor grado a las fórmulas 
NaBi0O, y KBi0O,. Estos bismutatos son vigorosisimos oxidantes. 
Así, en soluciones ácidas, el manganeso divalente se oxida, por la 
acción de los mismos, hasta manganeso heptavalente por ejemplo, 
según la reacción: 
10NaBiO, + 4MnSO, + 16H50; = 5Bi¿[SO 4), + 

+ ¿HMn0, + 5Na,SO, + 14H,0 


La relativa actividad oxidante-reductora de los elementos del 
subgrupo del arsénico, en los estados de valencia III y Y que les 
son característicos, puede expresarse medianto el siguiente esquema: 


AsUISpIMIpjHHt AsVYSbYBIY 
_ É_ — —»»>— ——————————— 
Imoremento del poder reductor incremento del poder oxidante 
El poder de oxidación de los ácidos arsénico y antimónico só- 
lo se manifiesta en soluciones ácidas en cuyo caso el primero pre- 
senta la capacidad de oxidar el HI a I} y el segundo, incluso la 
de oxidar el HC] a Cl, conforme a las reacciones reversibles si- 
guientes: 
H¿A50, + 2H1 == HASO, + l + 11,0 
HaSbO, + 5HC1 == SHCl, + Cl, + 4H¿0 
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Los compnrestos del bismuto pentavalente se comportan como agen- 
tes oxidantes no sólo en solución ácida, sino también en soluciones 
alcalinas. 

Los sulfuros de As, Sb y Bi son compuestos muy característicos 
de dichos elementos; pueden prepararse calentando los elementos 
con azufro, o bien, por doble descomposición en soluciones. El 
Bi¿Sy y el Sb¿S, obtenidos por vía seca (y también los nativos) 
son unas substancias cristalinas, de color negro grisáceo. De las 
soluciones, el Bi¿S, se separa en forma de precipitado negro marrón; 
el Sb,S, y Sb¿S;, en forma de polvo rojo anaranjado; el As:Sy y AsaS:, 
en forma de polvo amarillo claro. Todos estos sulfuros son insolubles 
en agua y en ácidos diluidos (que no presentan simultáneamente 
poder oxidante). Los sulfuros de arsénico tampoco se disuelven en 
ácido HCl concentrado, pera si en ácido nítrico fuerte (y en agua 
regia), por ejemplo, según la reacción: 


3As,8, + 40HNO, -+ 4H,0 = 6H,480, + 45H,80, + 40NO 


Las propiedades de los sulfuros de As, Sb y Bi presentan cierta 
analogía con las de Jos óxidos de dichos elementos. Así como los 
óxidos de As y Sb reaccionan con los álcalis para dar sales de los 
ácidos H¿EO, y H,¿EO,, los sulfuros de estos elementos dan con 
los sulfuros metálicos sales de los correspondientes tioácidos (esto es 
de ácidos en los que el oxígeno está sustituido por el azufre); por ejem- 
plo: 

NH )¿S + ABSa = ANH 1485) 
y INHAS + As¿S5 = ANH Jo A9S, 


Do forma semejante se desarrolla el proceso cuando se trata de 
sulfuros de antimonio. En cambio, el Bi, S, casi no reacciona con 
los sulfuros metálicos solubles; por consiguiente, se comporta de 
forma parecida al óxido Bi¿Oy, escasamente soluble en álcalis. 

Las sales de los ácidos tloarsenioso (H¿AsS ¿) y tivarsénico (H¿AsS,) 
y de los tio-ácidos correspondientes del antimonio son perfectamente 
estables. Por regla general presentan color amarillo o rojo y son 
escasamente solubles. Algunos tivarsenitos y tfioarsenatos so usan 
en agricultura para exterminar parásitos. 

A diferencia de sus sales, los tioácidos libres son inestables, 
descomponiéndase en el correspondiente sulfuro y sulfuro de hidró- 
geno: 


2H 3435, = ASS} + 3H,5 
y 3Hy¿A5S, = As, + 3H,S 


Por ello, al acidular la solución de una tiosal, precipita el corres- 
pondiente sulfura, conforme, por éjemplo, a la reacción: 


ANHA) 485, + OHOL = 6NH,C] + AsyS, | + 3H)S 


La formación y la descomposición de las tiosales de As y Sb es de 
gran valor para el análisis cualitativo. 
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Los halogenuros de As, Sb y Bi se preparan fácilmente por com- 
binación directa de los elementos con los halógenos. Se conocen 
hulogenuros del tipo EX, para todos los elementos en cuestión 
y todos los halógenos, mientras que de Jos miembros de tipo EX, 
sólo presentan un cierto grado de estabilidad los derivadas del 
fiúor y el Sb), 

En la práctica se dan casi exclusivamente los cloruros. En condi- 
ciones normales el AsCl, y el SbCl, son líquidos, y el SbCl, y BiCly, 
sólidos. Los cuatro cloruros son incoloros y muy solubles en agua, 
pero se hidrolizan fuertemente. Con los cloruros de algunos metales 
monovalentes pueden «dar compuestos complejos, principalmente, 
de tipo MÍECI¿] y MISbCIgl. 


Suplementos 


1) En todos los animalos y plantas se contienen insignificantes cantidades 
e argébico, Los más ricos on él son los organismos merino». Así, la laminaria 
VII, $ 4) contieno hasta 0,01% de As. El contenido de este elemento en el or- 
ganismo humano forma cerca de 0,00001%. 

2) En forma parecidafal fósforo, ol arsénico presenta varjus modificaciones 
alotrópicas; la variedad corriente, la gris, es la más estable. Al enfriar rápida- 
mente los vapores de As se obtiene el arsénico amarillo, peso esp. 2,0 y por subli- 
maciónfdel As en una corriente de hidrógeno se forma arsénico negro, amorfo, pe- 
so esp. 4,7 gícm*. Por su carácter as. el antimonto es extraordinarieme 
te parocido al arsénico; en cambio, del bismuto, en condiciones normales, só- 
lo 2% conoce wna variedad. 

9. El arsénico se emplea, principalmente, como adición (0,5%) al plomo 
gara la fabricación de perdigones. Esta adición eleva la dureza del metal y lo 
participa la propiedad de enfrinrse en forma de gotas perfectamente esféricas, 

Los compuestos de arsénico se emplean en medicina, en el curtido de cue- 
ros y elaboración de pieles, en la fabricación de vidrio y porcelana, etc. No obs- 
tanta, 2. la agricultura donde ban hallado un uso más amplio, pues algunos 
derivados deljarsánico constituyen el principal medio de exterminio de los pa- 
e de los cultivos. La producción mundial de As es de unas 50 009 tm anue- 
es. 

El antimonio es parte constituyente muy valiosa de algunas aleaciones im- 
portantes {metal para tipos de imprenta, metal antifricción, etc.). Sus compues- 
tos se usan para la fabricación do gomas, vidrio, colorantes, cerillas, eto. La 
producción mundial do antimonto es de unas 50 000 tm anuales, 

El bismuto se usa, fundamentalmente, para la confección de aleaciones de 
puoto de fusión bajo, por comunicar a la aleación mayor fusibilidad. Estas alea- 
ciones tionen gran importancia para la fabricación de aparejos contra incendios, 
aparatos do alarma, etc. Los compuestos de bismuto se emplean principalmente 
en medicina, cosmética y on la industria del vidrio, La producción de Bi sè acer- 
ca a las 10 000 tm al año en todo el globo. 

4) Pequenas dosis de arsénico estimulan los procesos vitales, mientras que 
en dosis más considerables es muy venenoso. La intoxicación aguda se manifiesta 
no inmediatamente después do la Introducción del veneno. Ella va acompeñada 
de dolores,de estómago, vómitos y diarrea. Coma medio ordinario de primeros 
auxilios sirve el tomar leche y una mezcla reción preparada medianto uva inten- 
sa egitación]de MgO con solución de Fez (SO )a y suspensión Fe (OH), en agua 
(una cucticarilla cada 10 min). En el caso de intoxicaciones crónicas con dosis 
muy pequeñas de As se desarrollan paulatinamente descomposiciones del trac- 
ta digestivo, afecciones de la membrana mucosa, etc. S ¡ 

l antimonio posee una acción venenosa semejante a la del arsénico, peto 
expresada más débilmente. La toricidad de ambos elementos en estado trivalen” 
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te es mayor que en pentavalente. El bismuto es mucho menos tóxico, y según 
el carácter de la intoxicación provocada por él se parece más al mercurio que ab 
argónico. 

5) Además de formarse, a partir de los arseniuros y antimonivros por la. 
acción de un ácido, la arsenamina y la estibamina pueden sor obtemidos por la 
acción del hidrógeno naciente sobre cualquier compuesto soluble del arsénico e 
del antimonio, respectivamente, por ero según las reacciones; A80s + 
+ 6Za + 12EC1 = 6Zn01, + 2488, + 3H,0. Esta reacción, junto con la 
subsiguiente descomposición térmica del Asho, es la baso de vno de los ensayos 
para el arsénico. 

6) El bidruro de arsénico es uno de los venenos inorgánicos más fuertes. La 
intoxicación con él puede tener lugar, en particular, en todos loa casos de abten- 
ción de grandes cantidades de hidrógeno por interacción del zinc o hisrro con 
ácidos, si los productos de partida contienen impurezas de arsénico {cosa que 
es muy frecuonte) y el trabajo se efectúa sin observar las suficientes medidas de 
precaución. El peligro aumebta por el hecho de que los primeros síntomas de 
intoricación (escalofrios, vómitos, eto.) só manifiesten habitualmente sólo unas 
cuantas horas después de aspirar e) AsHz. El medio principal de los primeros 
auxilios es el aira fresco con el reposo completo de la víctima. El SbHy actúa 
sobre el organismo semejantemente al AsHy, pero algo más débilmente. Si la 
mezcla de ambos hidruros se hace pasar por una solución diluida de AgNOy, 
el arsénico se encontrará en la solución {como H¿4303) y el antimonio, en el 
precipitado {en forma de Sb,Oy). 

7) A la disociación de tipo ácido del H¿As0y le corresponden los siguientes 
valores de las constantes: K; = B-10% para la disociación de tipo básico del 
As (0H)g sólo se conoce un valor, Æ; = 5:103. Como pueda verse, aunque am- 
bas funciones tienen un carácter muy débil, la ácida es mucho más acusada que 
la básica. Uno da los derivados más característicos del ácido arsenioso es el ar 
senito de plata (Ag¿A50%), amarillo, prácticamente insoluble on agua; sn cuanto 
al ácido antimonioso se puede citar al escasamente soluble, meteantimonito 86- 
dico, incoloro, que se separa en forma de hidrato cristalina, NasbO, :3H¿0. 

8) Una de las sales más típicas del ácido arsénico (X, =8-108, Ky = 
= 12107, X, = 3-10%) ez el arseniato argéntico, de color marrón intenso, 
prácticamente insoluble en el agua. La diferencia de coloración del AgyAsOs 
y ApyA30, se aprovecha frecuentemente para determinar el estado de valencia 
del arsénico contenido en las solaciones. En cuanto a las sales del ácido antimoó- 
nico (K, = 4-107) debo citarse el Na[Sb (0H)y], escasamente soluble, cuya 
formación se aprovecha en la química analítica como onsayo para el sodio. 

9) Para todos los haluros de As, Sb y Bi es caracteristica la tendencia a 
laa reacciones de adición. Esta se manifiesta respecto a las más diversas substan- 
cias. Por ejemplo, se conocen los producta de composición AsC1y -4NH,, BiCl, NO, 
BiCl,-NOy, BiCl,-NOCI, ShCI¿-NOCI, AsFa-SCL,, AgF;"IFy, ShF¿-NOz, 
ShR,*S0,, SbF, SPa, SDCL¿«1Cl,. SHCL, - POCÍ,, ote. Algunos de estos productos 
de adición son bastante estables. Por ejemplo, el compuesto SbCl, - 6NHa 
incluso puede ser sublimado. 

40) El pentafluoruro de antimonio, SbF, (p.i. 8°C; p.e. 143 °C), es intere- 
sante por su excepcionalmente fuerte actividad de aceptor (5 2, supl. 1). Esta 
función se manifiesta sobre todo claramente con respecto a los fluoruras de 
otros elementos, en particular, de los geses inertes (YIT, 54. supl. 6). Como ajem- 

los pueden servir los complejos Fals DP), {XeF,] [SbF], [XEF] [SDE 4), 
fxvot ISbFsl¿- Todos ellos representan sustancias cristelinas fusibles Íncoloras. 

11) AE mezclar los compuestos incoloros SbCly y SHCI, se forma un líguido 
marcón osturo en el que, por lo visto, tiene lugar un equilibrio desplazado fuer- 
temente hacia la izquierda: SbCl, + SbCl, == 25bC1,. En presencia de CsCi 
o RbCÌ se desprenden cristales violeta-negros de las sales complejas del tipo 
M, [SbCle]. Se conocen también bromuroa de tipo análogo. La investigación de 
estas sales ha demostrado que ellos sa forman no del antimonio tetravalente, 
sino que contienen igual número de átomos sp! M Sb“, es decir, se describen 
más correctamente por Ja fórmula del tipo My [SbC[¿]-M [SHC1,]. En la solución 
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se vea fácilmento en los respectivos derivados del antimonio tri y pen~- 
tavalente. 

42) El AsCl, (p.1. —16” C; p.e. 130° C) es el halogeonuro del ácido arsenioso, 
por lo cual se hidroliza por el Lem conforms a la ecuación: AsCl, + 3H,0 =t 
z= As (OH), + 3HCI. A diferencia do la hidrólisis del PCI,, esta reacción es 
reversible, y adicionando HCl concentrado, en oxceso, se puede desplazar a la 
izquierda el equilibrio. 

Por presentar ol Sb OH), y Bi (OH)z un carácter básico mucho mia prono 
ciado que al As (OH)y, la hidrólisis del SbCl; (p.f. 73 °C; p.e. 233 °C) y dal 
BíCl, (p-f. 234 °C; p.e. 439 °C) conduce a la formación, no de una base libre, si- 
no de sales básicas, conforme a los esquemas; ECl, + H,O == E (0H) Y + 
+ HCl y E (00l, + H,O == E (OH), Cl + HCI Las sales de tipo E (OH a 
entregan fácilmente una molécula de agua, convirtiéndose en cloruros insolubles 
de autimonilo y bismutilo (también conocidos por orícloruros de Sb y Bi). 
Por ello, las reacciones del SbCl, y BiCl, con el agua se desarrollan, práctica- 
mente, el emu: BCI + H,0 3= LOCI E 2 HCL, 

13) El SbCl, (p-f. 3°C; los 140 °C) es el halogenuro del ácido antimónico, 
por lo cual se hidroliza fácilmente por el agua según el csquema; SbCl, -+ 

4H,0 = H¿SbO4 + SHCI. Esta reacción (para evitar la reducción del anti- 
monio, se ova a cabo mediante agua saturada con cloro) constituye un método 
fácil paca obtener el ácido antimónico. 


$ 6. Subgrupo del vanadio. Los miembros de esta familia— 
vanadio, niobio y tántalo— son tan parecidos entre sí como el Cr, 
Mo y W (véase supl. 1). 

El vanadia es un elemento bastante abundante en la Naturale- 
za, constituyendo cerca de 0,005% del número total de átomos de 
la corteza terrestre. No obstante, es muy raro encontrar yacimientos 
ricos en minerales del mismo. Una importante fuente de obtención 
de materia prima para la producción de vanadio la constituyen, 
además de los citados yacimientos, algunas menas de hierro que 
contienen compuestos de este elemento en forma de impurezas. 

La cantidad de niobio (2.10%) y de tántalo (2-10-*%) en 
la corteza de la Tierra es muy inferior a la del vanadio. Se encuen- 
tran principalmente en forma de minerales, columbita, [Fe(NbO s)a) 
y tantalita, [Fe(Ta0,),]}, que generalmente se hallan mezclados. 

La elaboración tecnológica de las menas de V, Nb y Ta es bastan- 
te complicada. Para obtener los elementos en estado libre puede 
recurrirse a la interacción de sus óxidos con el calcio metálico según 
el esquema; 


E0, + 5Ca = 5Ca0 + 2E 


Esta reacción, que se inicia calentando la mezcla reaccionante, 
poea con gran desprendimiento de calor. 

El vanadio, niobio y tántalo son unos metales grises y bri- 
llantes, inalterables en el aire; son fácilmente maquinables. A con- 
tinuación se consignan algunas de sus constantes: 


N Nb Ta 
Peso específico, g/cm , .. naano’ 61 86 46,0 
Tomperatura de fusión (°C) .... + 1917 2470 3010 
Temperatura de ebullición (€) ,. , M40 4760 5500 
Conductividad eléctrica (Ha=1) ... 4 5 6 
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En estado compacto Jos tres metales son muy resistentes a las 
acciones químicas. El vanadio sólo se disuelva en el HF y en los 
ácidos que son simultáneamente oxidantes enérgicos, por ejemplo, 
el nítrico: 


3V + 5HNO, = 3HVO, + 5NO + H¿0 


El niobio y el tántalo no se desenvuelven en ninguno do los ácidos 
corrientes ni en sus mezclas. Una excepción es el HF, que actúa 
sobre ambos metales muy lentamente, disolviéndnlos en presencia 
de oxidantes fuertes como, por ejemplo, conforme a la reacción: 


3E + SHNO, + 21HF = 3H4(EF,) + 5NO -+ 108,0 


Las soluciones de los álcalis casi no actúan sobre los metales que 
analizamos, poro en los álcalis calentados ellos $e disuélven. 

En forma de polvo el V, el Nb y el Ta se combinan, por la acción 
del calor, con el oxigena, los E co el azufro y ol nilrógeno. 
Los tres metales presentan la propiedad de absorber considerables 
cantidades de hidrógeno, pero sin formar compuestos definidos. 

El más importante desde el punto de vista industrial es el vana- 
dio, que se consume, fundamentalmente, para la fabricación de 
aceros especiales. El uso del niobio y del tántalo por ahora es toda- 
vín relativamente reducido, aunque muestra tendencia a aumentar 
rápidamente (véanse supl. 2). 

Los compuestos más típicos del vanadio y sus análogos son los 
derivados de dichos elementos en estado pentavnlente. Se conocen, 
además, compuestos en los que presentan Jas valoucias más bajas. 
El número de tales compuestos, y su estabilidad, decrecen según 
el orden V—Nb—Ta. Todos los compuestos de estos elementos, 
correspondientes a las valencias inferiores, por ahora no tienen 
valor práctico. 

Los óxidos de los elementos en estado pentavalente (E¿0;) se 
obtienen calentando Jos metales finamente triturados en una cv- 
rriente de oxigeno. El V¿O; presenta nn acentuado carácter ácido; 
en cl Nb,0s y el Ta¿0; óste es mucho más débil. 

Aunque el anhídrido vanádico o pentóxido de vanadio (V.0O7), 
rojo, es escasamente soluble en agua, su solución, de color amarillo, 
contiene ácido vanádico, bastante débil (HVOy). El V¿0, se disuelve 
fácilmente en álealis, formando los correspondientes vanadatos. 
De éstos, el más importante es el vanadato amónico (NA¿VOjy), 
relativamente poco soluble; es el preparado de vanadio que habitual- 
mente se expende en el comercio. Los compuestos de vanadio son 
tóxicos (véase supl. 3). 

Los óxidos Nb¿0, y Taz0, son incoloros, rofractarios al calor 
y escasamente solubles. Sus correspondientes sales —niobatos y 
tantalatos— pueden prepararse por fusión dol pentóxido respectivo 
con un álcali (o eon óxidos metálicos). En solución acuosa se 
bidrolizan intensamente. Al acidular tales soluciones, se producon 
procipitados colnidales blancos, de composición poco definida, 
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E,¿O¿:7H¿0. Ambos hidróxidos se disuelven en soluciones concen- 
tradas de álealis y en ácidos fuertes, lo cual pone de manifiesto se 
carácter anfótero (véanse supls. 4, 5). 

En cuanto a los derivados halogenados de estos clementlos en 
estado pentavalente, sólo el propio vanadio no muestra tendencia 
a fovmarlos (únicamente se conoce el VI',), El niobio y el tántalo 
dan todos Jos pentahalorenuros EX, posibles, Estos son unas subs» 
tancias cristalinas, de bajo punto de fusión, muy volátiles. Los 
fluoruros y cloruros son incoloros, mientras que los bromuro y 
yoduros presentan distinto color, desde el amarillo hasta el negro. 
Todos lus pentahalogenuros se hidrolizan por el agua, dando lugar 
a la precipitación del ácido nióbico y del tantálico, correspondiente- 
mente (E¿O, xX xH,0). Los íluoruros se distinugen por su lenden- 
cia a formar eormpuestos complejos, la mayoria de los cuales son 
cel tipo M¿¡EF+) donde M representa un metal monovalente (véase 
supl. 6). 

Pia hacer un esiudio comparativo de los elementos del subgru- 
po del vanadio con el fósforo y nitrógeno, se observa una pronun- 
ciada disparidad en las propiedades de los compuestos correspon- 
dientes a Jos estados de valencia inferiores, y una gradación regular 
de las propiedades en los óxidos superiores. Así, en el orden N¿O,, 
P,0;, V,05, Nb20s, TayOy el carácter ácido del óxido va disminuyendo 
en forma muy gradval. En cambio, los elementos del subgrupo del 
arsénico, que en los derivados correspondientes a sus estados de 
valoncia inferiores muestran analogia con el N y al P, an sus óxidos 
superiores ya no presentan un cambio regular del carácter químico 
según el orden N—Bi, Una excelente ilustración de lo que se ha 
expuesto la constituyen los datos referentes a los calores de forma- 
ción de los óxidos EO, a partir de los elementos (keal/mal): 


Sb As P N P V Nh Ta 
2 221 357 10 357 871 454 489 


Suplementos 


4) Para ol análogo del tántulo, o sea, el elemento radioactivo MN 105, 
fueron propuestos los nombres de Hanio (Ha) y Nielsbobrio (Ns). El más esta- 
ble es su isótopo con el número de masa 262 y el tiempo medio de vida del átomo 
de cerca de 1 minuto. 

2) La producción mundial de vanadio es de unas 10 000 toneladas anuales. 
El acero al vanadio se smpi korpkmats para la fabricación de motores de 
automóviles y aviones, ejos, ballestas, ete. Los compuestos de vanadio se usan 
Ll pa en la industria de la goma, para la fabricación de vidrio y de 
cerámica, También se emplean como catalizadores eficaces (sobre toda en reac- 
ciones de oxidación). ; 

La principal aplicación del niobio es la confección do aceros especiales, des- 
tinados a la fabricación de estructuras soldadas, Su producción mundial se 
calcula on unos cientos do toneladas anuales, 

La extraordinaria estabilidad química del tántalo, junto a su elevada durr- 
zà, ductilidad y maleabilidad, destacan a oste metal 1 también al niobio) 
como excelente material para la fabricación de piezas principales para los epa- 
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ratos químicos industriales. No obstante, el elevado precio del Ta dificulta su 
amplio uso para tales fines. La producción mundial de dicho metal es de cien- 
tos de tm anuales, 

3) El pentóxido de vanadio ze prepara fácilmento calentando NH,VOy 
en presencia de gire, Cuando está finamente molido, el V Oy {p.i 685 °C) pro- 
senta colar anaranjado o amarillo. Para el ácido vanádico (K == 2.404), las 
dos dirccciones posibles do la digociación electrolitica VOS + H' se VO¿0H me 
= VO; + 0H, por su probabilidad do verificación son coumensurables entre 
pe En el agua sólo se disvelven bien los vanádatos de algunos motales monova- 
entes. 

4) La deshidratación, por la acción dol calor, de los precipitados constitul» 
dos por hídróxidoa E,0 "2850 de niobio y tántalo, se acompaña (con la pérdi- 
da de toda el agua debi ateción) de un fuerte calentamiento de la masa, debido 
al considerable desprendimiento de calor que se produco cuando el óxido pasa 
del estado amorto al cristalino (cator de crtstalízación). La temperatura de fu- 
sión dol Nx+0, y dol Ta¿0, es de 1490" C y de 1870", respectivamente. 

5) De los derivados de valencias inferiores, sólo el vanadio muestra cierta 
tendencia a formar compueslos, Su dióxido negro-azulado (VO¿) tiene carácter 
aniólero. Por disolución en álcalis fuertes dicho óxido da sales (veraditos), 
que habitualmente se consideran derivados del ácido H¿V,Og (eelo ts, T0 x 
X 4Y0O;); al reaccionar con los ácidos, el VO, da sales con el catión YO%* (ca- 
nadito). Los dos óxidos más bajos del vauadio — el V0; y el VO, nogrns,— só- 
lo presentan propiedades básicas. Los derivados de los tres óxidos y distintos 
ácidos tienen, on disclución, colores enracterísticos: las sáles de VO,. general- 
mento, son azules; las de V¿O.. verdes y las de VO, violetas. Los derivados al- 
calinos de VO, generalmente tienen color negro a pardo, Por la acción de oxidan= 
tes (en muchos casos, por la del oxígeno del gire) todos los derivados del elemen- 
lo en estado de valencia baja, sa oxidan con mayor o menor facilidad, convir- 
tiéndose en V,0; o en los correspondientes salos del ácido vanádico, 

, 6) Para los tres elementos del subgrupo considerado es bastante caracte- 
rística la formación do distintos perózidos, euya estabilidad aumenta según el 
orden Y — Nb— Ta, Se producen principalmente a base dol ortohidrato 
(H¿EO,) o metahidrato (HE O¿) sustituyendo parte o todos las átomos de oxige- 
no por los grupos peroxos — Ò — O —, Como ejemplo puede servir el K¿TaOy 
incoloro. Cómo Ya fue señalado más arriba ($ t, supl. 13), el V (OH), de color 
violota gris, es capaz de reducir ol nitrógeno molecular en condiciones ordinas 
rias. 
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CUARTO GRUPO 
DEL SISTEMA PERIÓDICO 


Por las estructuras electrónicas de sus 

g átomos en estado neutro, log elementos 

€ t 
12,011 4 representativos del subgrupo: derecho, esto 
es, el germanio y sus análogos se asemejan 
al carbono y al silicio. La valencia máxima 
de todos estos elementos, tanto al perder 
como al ganar electrones, ha de ser igual a 
cuatro. Teniendo on cuenta el aumento de 
volumen de los átomos al pasar del carbono 
al plomo, puede vaticinarse quo Ja tenden- 
cia a completar la capa exterior hasta 
constituir un «cteta electrónico ha de 
mostrar una disminución, y Ja facilidad 
a perder electrones, un incremento, Por 
esta razón, en el orden C—Pb debe toner 
lugar un debilitamiento del carácter no 
metálico de los elementos y una vigoriza- 
ción del carácier metálico. 

La principal divergencia de los elemen- 
tos de la familia dol titanin, con relación 
al silicio y al carbono, desde el punto de 
vista de la estructura electrónica, ha de 
manifestarse en que el titanio y sus análo- 
gos no muestran tendencia a completar su 
capa exterior hasta llegar al  octeto 
electrónico, Por otra parte, por analogía con 
las familias del vanadio, cromo y mangane- 
so cabo esperar que los elementos de la fami- 
lia del titanio, en los derivados correspon- 
dientes a sus estados de valencia positiva ŝu- 
perior, presenten gran semejanza con el si- 
licio. 

$ 1. Ej carbono. El carbono no sa en- 
cuentra entre los elementos más abundantes 
en la Naturaleza, constituyendo sólo el 
0,14% del número total de átomos de la 
3% Temiohatovio corteza terrestre, A pesar de esto, es un ele- 
18 mento de extraordinaria importancia, pues- 
to que sus compuestos son la hase de los 
organismos de los seres vivos, 
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E) estado natural del carbono es muy variado. Además de formar 
parte de los tejidos de los seres vivos y de los productos de su des- 
trucción (carbón de piedra, petróleo, etc.) es parte constituyente de 
muchos minerales, que en su mayoría presentan la fórmula general 
MCO,, donde M es un metal divalento. El mineral de este tipo más 
difundido es la calcita (CaCO,), la que en distintos lugares de Ja su- 
perficio de la Tierra forma unos sedimentos enormes. La atmósfera 
contiene carbono en forma de dióxido de carbono (CO), el cual se 
encuentra también, disuelto, en todas las aguos naturales. 

El carbono libre 38 presenta en forma de dos substancias simples: 
diamante y grafito. Con cierta reserva ¿debido a la presencia de impu- 
rezas), a estas dos variedades alotrópicas se les puede añadir una 


O 1000 2000 3000 4000 5000 *C 
Fig. X-4. Diagram» de estado del carbono. 


tercera, conocida como carbono amorfo, que so encuentra funda» 
mentalmente en forma de negro de humo (hollín) y carbón vegetal. 
Por sus propiedades físicas el diamante difiere mucho de las demás 
modificaciones. Es incoloro, transparente, de peso esp. 3,5 g/cm, 
y el más duro de todos los minerales. El grafito es una substancia 
gris, untuosa al taclo, opaca, de peso esp. 2,2 g/cm?. Al contrario 
del diamante, es muy blando: puede rayarse con la uña, y, Irotándalo 
sobre papel, deja una marca gris. El carbono «amorfo», por sus 
ropiedades se asemeja bastante al grafito. Su peso específico osci- 
a, por lo general, entre 1,8 y 2,1 g/em?. Algunas variedades del 
carbono tamorío» tienen acusado poder de adsorción (esto es, roten- 
ción en la superficie) do pases, vapores y substancias disueltas, 

Como vemos en el esquema de la fig. X-i en el diagrama del 
estado del carbono el punto triple corresponde a la temperatura de 
nnos 3700°C y la presión de cerca de 110 atm. Por eso, al calentar 
el carbono, a presión normal, no so funde, sino se sublima (véase 
supis, 1—4). 

En condiciones normales, el carbono es bastante inerte. Por 
el contrario, a temperaturas bastante altas se vuelve químicamente 
activo con relación a la mayoría de los metales y algunos no meta- 
les. El carbono «amorfo» es considerablemento más reaclivo que las 
dos formas fundamentales de este elemento. 
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Si el carbono «amorfo» se calienta en el aire, reacciona vigorosa- 
mente con el oxigeno, dando, conforme a la reacción 


C+ Os = CO, + 94 kcal 


dióxido carbónico (también conocido como gas y anhídrido carbónico). 
El diamante y el grafito se queman sólo en oxígeno (a la temperatu- 
ra de 700—800 °C), En el laboratorio el CO, puede ser fácilmente 
obtenido según Ja reacción: 


CaCO, + 2HC1 = CaCl, + 0,4 + Hz0 


La molécula de O=C=0 es lineal laeo) = 1,16 Å]. El 
dióxido es un gas incoloro, de sabor y olor ligeramente ácidos, 
Sometido a la presión de 60 at, ya se licna a la temperatura normal, 
formando un líquido incoloro (que se conserva y transporta en bote- 
las de acero). Cuando se enfría intensamente, el CO, se solidifica en 
una masa nívea, que a la presión normal se sublima solamente 
a —78%. El dióxido carbónico sólido, después de prensado, se 
evapora con relativa lentilud, enfriando fuertemente el espacio 
circundante. En esto se basa su uso como «hielo seco» (véase su pls, 
5-7). 

El dióxido carbónico no mantiene la combustión de los combus- 
tibles habitualos (es decir, del carkono y sus compuestos). En este 
gas sólo arden aquellas substancias, cuya afinidad al oxígeno es 
mucho mayor que la del carbono. Como ejemplo podemos citar el 
magnesio metálico, que a 600°C se inflama en una atmósfera de 
dióxido carbónico y arde conforme a la ecuación: 

CO, + 2Mg = 2Mg0 + C 


La atmósfera contiene por término medio 0,03% de CO,, en volu- 
men. En el agua el dióxido carbónico se disuelve bastante bien (apro- 
rimadamente en la proporción volumétrica de 1:1). Al disolverse en 
egua, reacciona parcialmente con ella para formar ácido carbónico 
(H,CO y), proceso que se desarrolla conforme a la reacción reversible. 

H,O + CO, 3+ H,C0, 

Aunque el equilibrio de esta reacción está muy desplazado a la 
izquierda, el CO, puede considerarse como anhídrido del ácido car- 
bónico. Este ácido es muy débil y sólo se disocia levemente forman- 
do iones H’ y HCO;; la segunda fase de su disociación, que deba 
conducir a la formación de iones COX, por sí sola casi no se desarro- 
lla, No obstante, teniendo en cuenta la posibilidad de tal disociación, 
Megamos a la conclusión de que en las soluciones acuosas de CO, 
tienen lugar, simultáneamente, los siguientes equilibrios: 

H0 + CO, =a H,¿CO, = H' + HC0¿=2H* + CO; 
Al calentar las soluciones, el CO, se volatiliza, y los equilibrios se 
desplazan hacia la izquierda; por el contrario, si se añade a las 
soluciones un álcali, disminuye la concentración de iones hidrógeno, 
y los equilibrios se desplazan a la derecha (véase supis, 8, 9). 
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Por ser un ácido diprótico, el H,CO, da dos series de sales: neu- 
tras (con el anión COŻ) y ácidas (con el anión HCO;). Las primeras 
se llaman carbonatos, y las segundas bicarbonatos o carbonatos ácidos, 
Lo mismo que los aniones del ácido carbónico, la mayoría de sus 
sales son incoloras. 

De los carbonatos con cationes corrientes sólo son solubles los 
de Nat, K+, y NIT}. Por hidrolizarse en grado considerable, sus 
disoluciones dan una reacción alcalina. Los carbonatos de sodio y 
potasio pueden fundirse sin descomponerse, pero la mayoría de los 
restantes carbonatos. al ser calentados intensamente, se descompo- 
nen dando el óxido metálico correspondiente y CO4. Por la acción 
de ácidos fuertes todos los carbonatos se descomponen fácilmente, 
dando una sal de ácido fuerte, agua y dióxido carbónico. Los carbo- 
natos de mayor importancia práctica son el Na,CO, (sosa), K,¿COy 
£potasa) y CaCO, (caliza, creta, mármol) (véase supl. 10). 

Todos los bicarbonatos, contrariamente a la mayoría de loscarbo- 
matos, son solubles en agua. El carbonato ácido más importante 
desde el punto de vista práctico, es el NaHCO,, conocido simple- 
mente como «bicarbonato» (sosa de panaderos, sosa de cocer). Su 
hidrólisis, en condiciones normales, es muy reducida, pero se incre- 
menta pros por la acción del calor. Por la acción de 
ácidos fuertes, los bicarbonatos se descomponen de fotma análoga 
a los carbonatos, por ejemplo, conforme a la reacción: 


2NAFCO, + H¿SO, = NaSO, + 200,4 + 2H¿0 


Las soluciones de NaHCO, se caracterizan por los valores de 
pH de cerca de 8,4. Una de las aplicaciones más importantes de esta 
rre relacionada con la fabricación de extintores (véase supls. 

El carbono forma otro óxido, conocido como monóxido carbóni- 
co (CO), que se forma cuando la combustión del carbono o de sus 
compuestos se produce en condiciones de insuficiencia de oxígeno, 
Generalmente, se obtiene como resultado de la reacción entre el 
dióxido carbónico y carbón incandescente: 


CO? + C9 41 kcal = 200 


Esta reacción es reversible; por debajo de los 400 °C, ol equilibrio 
se desplaza prácticamente por completo hacia la izquierda, y por 
encima de los 1000 °C, a la derecha (fig. X-2). Empero, dicho eqni- 
librio se establece con velocidad perceptible sólo a temperaturas 
elevadas. Por ello, en condiciones normales ol CO es perfectamente 
estable. 

En pequeñas cautidades el monóxido carbónico puede obtenerse 
por descomposición del ácido fórmico, según la ecuación: 


“HCOOBj»= H,0 + CO 


Esta reacción se desarrolla fácilmente al tratar el ácido fórmico 
HCOOH con ácido snlfúrico concentrado, en caliente. 
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El monóxido carbónico es un gas incoloro e inodoro (pd. 
—205 °C; p.e. —191 °C), es escasamente soluble en el agua (2,5: 100, 
en volumen) y no reacciona con ella. Tampoco reacciona con 
A álcalis y ácidos. Es extraordinariamente venenoso (véase supls. 
14-18). 

Bajo el punto de vista químico, el monóxido carhóvico so caracto- 
riza, fundamentalmente, por su tondencía a tomar parte en reaccio» 
nes de adición y por su poder reductor. No obstante, ambas propieda- 
des genoralmente sólo se manifiestan a tomperaluras elevadas. 
En dichas condiciones, el CO se combina con el oxígeno, cloro, azu- 
fre, ciertos metales, etc. Además, pur la acción del calor el CO redu- 
ce muchos óxidos metálicos a metales, lo cual es de soma importan- 
cia para la metalurgia. 

El incremento de la actividad química del monóxido carbónico 
no sólo depende del aumento de la temperatura, sino que muy a 
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menudo se debe n su disolución, Asi, el monóxido de carbono en diso- 
lución, a la temperatura normal, ya es capaz de reducir a metales 
libres las sales de Au, Pt y otros elementos. 

En el aire, el CO se inflama alrededor do 700 *C, ardiendo con 
llama azul, conforme a la ecuación: 


200 + 0, = 200, + 135 kcal 


El gran desprendimiento de calor que se produce durante esta reac- 
ción es la causa de que al monóxido carbónico sea considerado cómo 
ua valioso combustible gaseoso. Además, a modida que pasa el 
tiempo van en aumento las aplicaciones del CO como materia prima 
para la síntesis de substancias orgánicas. 
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+ - De lo expuesto anteriormente se infiere, que la combustión de 
gruesas capas de carbón en los hornos (o en Jas estufas) se desarro- 
lla, en realidad, en tres etapas, lo cual se muestra esquemáticarente- 
en la fig, X-3. Si se cierra prematuramente el tiro de la chímenea, 
en el horno se crea una insuficiencia de oxígeno, lo cual puede ocasio- 
nar la difusión del CO por el local y la subsiguiente intoxicación 
de las personas que en él se encuentren. Es necesario remarcar que: 
el olor que se percibe en tales casos, stufo», no es debido al propió 
monóxido carbónico, sino a algunas substancias orgánicas que: 
contiene en forma de impurezas (véanse supls. 17-20). 

En presencia de un catalizador (carhón activo), la interacción: 
del CO con el cloro, conforme a la ecuación 


CO + Cl, =+ COCl, + 27 keal 


ya es bastante vigorosa a la temperatura normol. La substancia 
obtenida, el fosgero, es un gas incoloro (p.f. —128 °C; p.e. +8 °C), 
de olor característico, escasamente soluble en agua, por la acción 
do la cual se descompone gradualmente según el esquema: 


CCl, + 2H,0 == H,CO, + 2HCL 


Por consiguiente, el fosgeno es un halogenuro del ácido carbónico, 
expresándonos con mayor exactitud, un cloruro del ácido carbónico 
(cloruro de carbonilo). El fosgeno es extraordinariamente tóxico. 
Por su gran actividad quimica el fosgeno se emplea profusamente: 
en la sintesis orgánica. 

El monóxido carbónico puede combinarse directamente por 
adición, con algunos metales. Las reacciones de este tipo general- 
mente se verifican sólo a temperaturas elevadas y bajo presión. 
Como resultado se nbtienen carborilos metálicos ÍFe(CO)5 Ni(CO),, 
Cr(CO)s, etc.], que deben ser considerados como compuestos com- 
plejos. 

Los carbonilos metálicos son, por regla general, substancias 
líquidas o sólidas, muy volátiles, insolubles en agua, aunque se 
disuelven bien en muchos disolventes orgánicos. Todos ellos son 
muy venenosos, y por la acción del calor se descomponen fácilmen- 
te, liberando el correspondiente metal y monóxido carbónico (véase 
supi. 21). 

A diferencia del proceso de formación de CO, a partir de los 
elementos, fuertemente exotérmico, la reacción de combinación 
del carbono con el azufre es endotérmica: 


C -+ 25 +21 kcal = CS, 


En escala industrial el sulfuro de carbono (CS,)9e obtiene enviando 
vapores de azufre a través de una capa de carbón incandescente. 

El sulfuro de carbono puro es un líquido muy volátil (p.e. 46 °C) 
incoloro, de olor bastante agradable, aunque generalmente contie- 
ne una pequeña proporción de impurezas que le comunican color- 
amarillo y repulsivo olor. Es casi insoluble en agua. Sns vapores 
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son venenosos y se ¡nflaman con extraordinaria facilidad. Su com- 
bustión se desarrolla según la ecuación: 
CS, + 30, = CO, + 250, 

El sulfuro de carbono es un excelente disolvente de muchas 
substancias, tales como grasas, aceites, resinas, eto. En ello se basa 
su aplicación para la extracción de dichas substancias de las mate- 
rias (véanse supls, 22, 23). 

La reacción de combinación directa del carbono con el nitrógeno 
es muy endotérmica y se desarrolla, parcialmente, sólo a tempera- 
turas muy altas, De los derivados nitrogenados del carbono el más 
importante es el ácido cianhídrico (H—C=N}, que se puede obtener 
a partir del CO y amoníaco, según la reacción: 


CO + NH; = H,0 + HON 


Ta cual, en presencia de ThO,, (como un catalizador) so desarrolla 
<on bastante rapidez alrededor de los 500°C. Et ácido cianhídrico 
(también conocido como ácido présico) es un líquido muy volátil, 
incoloro, con un olor débil a alenonbris amargas (pt —13 °C; p.e. 
26 °C), y misciblo coa el agna en todas proporciones, Sus propieda- 
des ácidas son muy débiles, por lo cual los ácidos más fuertes des- 
prenden HCN de las sales del mismo (llamadas cianuros). 

El ácido cianhídrico se emplea principalmente para síntesis 
de substancias orgánicas, y sus sales (NaCN, KCN), para el benefi- 
cio de minerales, tales como los de oro, ete. Tanto el ácido como 
sua sales son extremadamente venenosos. Lo mismo que el ion CN- 
la mayoría de los cíanuras son incoloros. Las sales de los metales 
más activos son solubles en agua; las de los metales menos activos, 
por regla general, son escasamente solubles. 

El ion CN- se presenta muy a menudo como parte integrante 
de la esfera interna de compuestos complejos. En gonoral, los clanu- 
ros complejos se obtienen por la acción de KCN (o NaCN}, en exce- 
s0, sobre las sales de los metales correspondientes. Primeramente 
precipitan los cianuros simples, que se disuelven a continuación 
en el cianuro de potasio (o de sodio) excedente, debido a la forma- 
ción de cianuros complejos solubles, Las reacciones se desarrollan, 
por ejemplo, según los esquemas: 

CrCl, + KCN = Cr(CN), y + 3KC1 
Cr(CN)y + 3KCN = Ky[Cr(CN)a] 


La estabilidad de dichos complejos depende en alto grado de la 
naturaleza del átomo caniral y por lo común es muy grande (véanse 
-“supls. 24—26). 

Por calentamiento, del cianuro de plata, conforme a la reacción: 


2AgÚN = 24g + (CN)y 


se desprende el cianógeno (N=C—C=N). El cianógeno es un gas 
incoloro y venenoso (p.f. —28%C; p.e. —21 °C), al encenderlo en 
«el aire, arde, formando CO; y Nz. Por una serie de propiedades 
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químicas, bl cianógeno presenta mucha semejanza con los halógenos: 
la función átomo de halógeno la ejerce el radical monovalente CN 
(véanse supis. 27, 28). 

Al hervir una solución de cianuro potásico a la que se haya aña- 
dido azufre (o bien, por fusión de ambas substancias), se obtiene 
una sal del ácido tiociánico (H—N = C = $), conforme al esquema: 


ECN +5 = KNCS 


El ácido HNCS sóla es estable en soluciones diluidas, en las que 
se encuentra bastante disociado. La mayoría de sus sales (denomi- 
nadas tiocianatos o sulfocianatos) son incoloras y muy solubles en 
agua, siendo las más corrientes las de amonio y potasio. A difereicia 
do los cianuros, no son venenosas (véanse supls. 29—30). Los deri- 
vados halogenados más simples del carbonoresponden a la fórmula 
CX¿. Por combinación directa de los elementos sólo pueden obtenerse 
los derivados fluorados; los demás halogenuros de carbano se pre- 
paran por métodos indirectos, 

El más importante de tales compuestos es el tetracioruro de 
carbono (CC1,). Es un liquido pesado, incoloro, de débil olor caracte- 
rístico; hierve a 77 °C. Es casi insoluble en agua. Bajo el punto de 
vista químico se caracteriza, fundamentalmente, por su inactividad. 
Asi, en condiciones normales el CCl, no reacciona con losácidos ni 
con los álcalis. 

El tetracloruro de carbono es un excelente disolvente de las 
grasas, aceiles, resinas, pinturas, ste., debido a lo emal es muy útil 
para quitar manchas. Su uso no entraña peligro de incendio, por ser 
incombustible, por lo que es mucho más ventajoso que el otro disol- 
vente de las mismas substancias, el sulfuro de carbono, a pesar de 
que éste sea más barato (véase supl. 31). 

La combinación directa del carbono (amorfo) con el hidrógeno, 
que conduce a la farmación de metano (CH) conforme a la reacción 


C+2H CH, +18 kcal 


prácticamente no se verifica en condiciones normales, pero por la 
acción del calor y en presencia de un catalizador (Ni muy desmenu- 
zado) se establece un equilibrio que varía grandemente en función 
de la temperatura (fig. X-4). Además de esta síntesis, para la abten- 
ción del metano se puede emplear una serie de métodos, partiendo 
de derivados más complejos del carbono. En la Naturaleza, el me- 
tano se forma continuamente por descomposición de la materia 
orgánica fuera del contacto del aire (por ejemplo, en los pantanos). 
Con frecuencia lo contienen los gases naturales, y de ordinario €s 
un componente del gas de alumbrado, obtenido artificialmente, 

El metano es el miembro más simple de una clase muy numerosa 
de compuestos del carbono con el hidrógeno, llamados hidrocarbu- 
ros, que se estudian en la Química orgánica. El metano es un gas 
incoloro e inodoro (p.f. —184 °C; p.e. —181 °C), escasamente soluble 
en el agua. Desde el punto de vista químico, el metano se caracteri- 
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za por una gran inercia química. No le atacan los ácidos ni los álca- 
= e . o. a i 

lis. Con el oxígeno no reacciona en condiciones ordinarias, pero al 
ser encendido, arde conforme a la reacción: 


CH, + 20; = CO, + 2H,0 


La combustión del metano va acompañada del desprendimiento 

de gran cantidad de calor (192 kcal/mol) (véause supls. 82-37). 
Con los metales, el carbono reacciona sólo a temperaturas eleva- 
das. De los compuestos formados (llamados carburos), el más impor- 
tante para la industria es el carburo de calcio (CaCa). También poseen 
elevado valor índustrial los corres- 


100 pondientes derivados del wolfra- 
e mio {WC y WC}, cuya extrema- 
$ 80 da dureza permite emplearlos con 
5 frecuencia como sustitutos dol dia- 
A mante, En general, los carburos se 
go ii asemejan, por sus propiedades, a 
g las nitruros Poseen elevada tempe- 
5 40- ratura de fusión, no se volatilizan 
e y no se disuelven en ningún disol- 
m vente (véase supl, 38). 

ge La mayor parte de los carbu- 
G ros se pueden obtener fácilmente 
E A AU => calentando una mezcla de un óxido 
ER 400 500 s00 1000" del metal que interese con carbón 


Fig. X-4. Equilibrio de la sintesis {en vez de utilizar para ello el me- 

el metano, tal puro). A temperaturas elevadas, 

el óxido metálico se reduce a me- 

tal, el cual se combina con el carbono. Así se obtiene también el 

carburo de calcio, calentando a incandescencia en un horno eléctrico 
una mezcla de carbón y óxido cálcico: 


CaO + 2C =COf+ + Cat, 


El producto industrial presenta un color grisáceo debido al carbono 
libre que contiene como impureza. El CaC, puro es una substancia 
cristalina, incolora, constituida por tones Cad* y C7 (fig. X-5), 
(Véase supl. 39). 

Con el agua (incluso en forma de indicios) el carburo de calcio 
reacciona enérgicamente, formando acetileno. (H—C=C-—H), según 
la ecuación: 


Caly + 2H,0 = Ca(OH); + CHa 


El acetileno obtenido a partir del CaC, industrial tiene un olor desa- 
gradable a causa de la presencia de una serie de impurezas (NH, 
PH, HS, etc.). En estado puro, el acetileno es un gas incoloro, 
de débil y característico olor, bastante soluhle en agua. 

El acetileno sirve de materia prima para la síntesis de muchísi- 
mas de las substancias orgánicas más complejas, Entre las ramas 
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de sus aplicaciones, ésta es actualmente la más extensa. Otra aplica- 
ción importante del acetileno es la que se basa en la reacción de 
combustión del mismo, la cual se acom- 


paña de un gran desprendimiento de ca- i 
lor: Q aa Q 
23H; + 50, = 400, + 2H,0 + 800 kcal e $ + $: 
La olevada temperatura que se obtiene l} I | ' j > 
al quemar acetileno mezclado con oxige- de A E H 
no (3000%C) se usa en la soldadura E $ ás Y 
autógena y en el corte de metales. En A | T i 


iir aire, el acetileno arde con una llama E: | O E | 
uminosa, muy humeante, a causa de t h tÒ, 
la combustión incorapleta del carbono re 
(véase supl. 40). 

De todo ln expuesto se infiere, que 
en todos sus compuestos más o menos Fig. X-5, Fslructura corista» 
estables, el carbono es tetravalente. La linu del CaCa. 
única excepción la constituye el monó- 
xido de carbono, pero, como se indicó anteriormonte, dicho cum- 
puesto muestra tendencia a formar compuestos de adición, en 
cuyo caso el carbono pasa al estado tetravalente. Además del 
CO, sólo se conose un número muy reducido de derivados del 
carbono, ea los que éste tiene una valencia distinta de cuatro 
(divalencia y trivalencia), pero esos compuestos, en condiciones 
corrientes, son muy inestables. O sea que, la valencia característica 
del carbono es cuatro. 


Suplementos 


i) En la fig. X-6 puede verse, quo cada átomo de cerbono, en el dismante, 
se encuentra unido a otros cuatro; la distancia enlre su contra y ol centro de 
cualquiera de los átomos adyacentes es igual (1,54 Å). Con relación a cada áto- 
mo de €, los otros cuatro átomos vecinos están dispuestos en los vértices de un 
mismo tetraedro reguler (fig. 1X-16). 

E] enrejado cristalino del diamante vs de tipo atómico (111. $ 8), lo que de- 
termina buen número de sus propiedades; asi, a pesar de su elevada dureza, el 
diamante os frágil, prácticamente casi no conduce la corriente eléctrica, Al mig- 
mo tiempo su conductibilidad térmica cs muy grande {unas cuantas veces ma- 
yor que la del cobre). 

Los diamantes se encuentran en estratos aluviales, formados a expensas de 
la sesión de las rocas. Su extracción en escala mundial es de unas 5 toneladas 
anuales. 

Una cantidad aproximadamente igual so obtiene por vía artificial, some- 
tiendo el grafita a temperaturas) (> 15007 €) y presiones ( > 60.000 at) hion 
elevadas en presencia de catalizadores moutálicos (Ni, Fe, ctc.), 

La extraordinaria dureza del diamante os la causa de su elevado valor para 
la industria. Los diamantes se emplean como punta para taladros cn trabajos de 
sondeo («barrenas o brocas de diamante»), en instrumentos para cortar el vidrio, 
como trofiladores del alambre fino, etc. Los diamantes más hermosos so tallan 
y bajo vl nombro de brillantes (fig. K-T} se usan para fines ornamentalos. Para 
valorar los brillantes se emplea una unidad de peso especial, el quilate (0,2 gy, 
que también se aplica a las demás piedras preciosas. 
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2) Enel grafito (fig, X-8), como en el diamante, cada átomo de carbono está 
unido a otros cuatro, tres de los cuales guardan con el ¡primero aproximadamente 
la misma distancia (1, 42 Åy; el euarto átomo vecino, eo cambio, se encuentra 
considerablemente ale do (3,35 A). En consecuoncia, el enlace con este último 
átomo es mucho más débil que los otros enlaces, Exteriormente, esto se manifjes» 
ta en que el grafito se escindo fácilmente por el plano de exfollactón del cristal, 
indicado en la fig. X-8, mediante la linos 
AB, formando láminas linas (sescamas»), que 
resbalan unas sobre otras. 

Los enlacas entre los átomos situados 
en un mismo plano en el enrejado ceristali- 
no del grafito son de tipo covalente. Algunos 
pue están unidos generalmente entre si por 

uerzas intermoleculares, pero entre eJlos tie- 

nen lugar también enlaces metálicos (apro- 
ximadamente un electrón libre para 18 000 
átomos de carbono). La existencia de lus úl- 
timos condiciona la elevada conductividad 
eléctrica del grafito (0,1 con relación al Hy) 
y su considerable conductividad térmica 
(tros veces mayor que la del mercurio). 


Fig. X-6. Esquema de la dispo- istal 
sición de los átomas de G en el a ran del cai bob pa 
diamante. gún los resultados obtenidos en todas las in- 


vestigaciones que se han llevado a cabo, es 
idéntica a la del grafito. Esto induce a pensar, que cì carbono samorio» está 
formado por diminutos cristales de grafito, dispuestos desordonadamente, 

Los yacimientos de grafito suelen ser muy grandes, llegando a contener mj- 
llones de toneladas. Sirvieron de maleria inicial para su formación. los restos 
vegelalos de épocas muy remotas, El grafito se puede obtener también artifi- 
cialmente, por cristalización dol carbono «amorfos a elevadas temperaturas, Se 
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Fig. X-7. Tallado en facetas Fig. X-8. Esquema de la disposición de 
habitual del diamante. los átomos de C en el gralito. 


emplea en muchas ramas de la industria. En particular, sirve como materia] 
constructivo principal (en volumen) de la mayoría de los reactores nucleares, 

4) Una particularidad interesante del grafito es su capacidad de absorber 
considerables cantidades de ciertas substancias a cuenta de su introducción en 
ël espacio entre las capas moleculares. Los sistemas quo surgen se unifican con 
nn nombre «ompuestos del grafito. A las particularidades de los aductos en 
ellos (V, $ 2, supl. 1) se les impone en mayor o menor grado, los rasgos de verda- 
deros compuestos químicos. 

A semejanza de otros aductos, los compuestos dol grafito se caracterizan, 
en general, o composiciones variables qua zo limitan a ciertos límites, Como 
regla, las últimas no corresponden a las relaciones de valencia características 
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en el carbono y los respectivos elementos. La formación da todos los productos 
e intrusión va acompañada de un aumento considerable de la distancia entro 
las redes de carbonos, pero con ayuda do las adecuadas solicitaciones, las substan- 
cias absorbidas puedon ser extraidas con una reducción más o menos completa: 
de la estructura inicial del grafito (del amo). 

Conviene dividir todos los compuestos del grafito on dos prupos. El primero 
do ellos, al cua! pertenecen sólo los derivados del Flúor X del oxígeno, se caracte- 
riza po el surgimiento de ealaces covalentes entre los átomos de carbono y de 
los elementos que se introducen, lo cval conduce a una mayor o menor distor- 
sión de la ostruetura de los «paquetes». Las substancias de composiciones límites 
que pertenecen a este grupo son próximas por su carácter a los verdaderos come 
puestos químicos. 

El segundo grupo abarca todos los demás productos do la intrusión en ol 
grafito. Estos aon próximos & los aductos típicos, da los cualesse diferoncian 
orcas) por el surgimiento de polarización contraris de las partículas 
ntroducidas y de los «paquetes» de grafito, En este caso, estos últimos no su- 
fren una distorsión esencial. 

5) Es interesante la utilización del CO, sólido para eliminar las nubes sobro 
los aeródromos. Como regla, las muhes están compuestas do diminutas gotas de 
agua sobreeniriada (IV, § 3, supl. 6). La perturbación de gu estado metaestable, 
con Ja precipitación de lluvia o nieve (en dependencia del tiempo) se logra períec- 
tamente dispersando sobre las nubos CO, sólido desmenuzado hasta deto.mi- 
nadas dimensiones. Cada granito do COs, con una temperatura de cerca de —80*C, 
al atravosar ła nube provoca la cristalización de las gotas vocinas, creando un n1ú- 
mero enorme de copos de niove germinales, Como la presión del vapor de agua 
sobre estos copos es menor que sobre el agua sobreenfriada, ellos crecen a cuento 
do las gotas y l se precipitan hacia abajo. La eliminación de las nubes se 
efectúa aproximadamente en media hora, además, para la precipitación de un 
kilómetro cúbico de nube (que contiene hasta 1000 t de agua) se requiere sùla- 
menta cerca de 200 g de hiolo seco. En Po se puedo utilizar el mismo mé- 
todo pura el riego por dispersión artificial de las siembras. 

6) Dado yuge el CO, no mantiene la actividad vital de las bacterias y los 
mohos, los plazos de conservación de los productos alimenticios en la atmóslcra 
de este gas aumentan. Por otra parte, el aumento del contenido de CO, en el 
aire de los invernáculos conduce a la estimulación del crecimiento de las plantas 
(eabono carbónico»). Prácticamente esto ee alcanza colocando en los invarnácu- 
los pedazos de hielo seco. Para la mayoría de las hortalizas el contenido más 
favorable de CO, resultó de 0,2 a 0.3%. 

7) Sobre el organismo humano, las concentraciones de gas carbónico en el 
aire de hasta el 3% no ejercen influencia nociva. Se observa únicamente una 
respiración acelorada como resultado de la acción estimuladora del CO, disuel- 
to en la sangre sobre los correspondientes centros del sistema nervioso. La aspi- 
ración do CO, en concentraciones más altas conduce a graves indisposiciones 
del funcionamiento del organismo, Con un 10% de concentración se pierde rá- 
pidamente el conocimiento y llega la muerto a causa de que se corta la respira- 
ción, y una concentración del 20% provoca la parálisis de los centros vitales en 
varios segundos, Una mezcla de oxígeno con CO, al 5% (fecarbógeno») se usa en 
ln mediciva al retenerse la respiración y en los casos de clertas intoxicaciones. 

8) Saturada a Jas condiciones normales, la solución acuosa presents Aprox)- 
madamente la concentración de 0,04 M con relación al COg, y un pH = 4,7. 
El ácido carbónico (HCO) se caracteriza por las constantes K, = 4:10"? 


y Ky=5- k 

$ La fácil solubilidad del dióxido carbónico se aprovecha para la prepara- 
ción de aguas minerales artificiales. El ayua de Seltz corriente es simplemente 
una solución acuosa, saturada de COy; las otras aguas contienen, además, cior- 
tas sales en escasa proporción. De forma análoga se proparan los «refrescos ga- 
seosos» (limonada, eto.), con la única diforoncia de que en lugar de sales so aña- 
de al agua un poco de azúcar y diversas «eesoncies de fruta», 

10) El ion CO3" contenida en los carbonatos tiene una estructura plana, cn 
forma de triángulo equilátero, con el átomo de C on el centro, fd (CO) = 1,20 Ál. 
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Los valores pH para las soluciones de Na,COg 0,1 y 1.0 N son, respectivamento, 
de 10,9 y 12,3, 4 

(1) En términos generalos, la llama se puede extinguir por uno de los si- 
guientos procedimientos (o por una combinación de los mismos); 1) alejando la 
meteria que ardo; 2) impidiendo el acceso al oxígeno; 3) enfriando la materia 
quu arde, por debajo de su punto de ignición, Puesto que cl proceso de combus- 
tión es habitualmente una reacción en cadena (VIT, $ 2), a veces so logra apo" 
gar la llama introduciendo on etla substancias que provocan la abertura de Jas 
endenas. 

Los oxtintores con NaHCO; funcionan por el segundo principio, y en cierto 
modo, por el tercero. En la fig. X-9 se muestra el osquema do un extintor de 
incoudios de este tipo, Casi toda el envase está lleno de una solución concentrada 
do NaHCO, (con una pequeña proporción de substancias 
que favorecen la formación de espuma). En la parto gu- 
porior del extintor se encuentra una ampolla conte- 
niente ácido sulfúrico. Para hacerlo funcionar hasta con 
invertir el extintor y romper la ampolla dol ácido sulfú- 
rico con auxilio del vástago adaptado a la tapa del extin- 
tor. Entonces el ácido se mezcla con la solución NaHCO 
y sa forma abundante cantidad de dióxido carbónico. si 
íquido, saturado con dióxido carbónico, sale en forma 
de chorro por la boquilla del extintor, cubriendo el 
materlal incendiado con una esposa espuma, que lo enfría 
(debido a la evaporación del agua) y, fundamentalmente, 
lo aísla del oxígeno del rire, gracias a lo cual la com- 
bustión cesa. 

12) Algunas veces, para apagar los incendios se em- 
plean pequeños extintores com CO; licuado. Por evapore- 
ción del último, el material que arde se enfría y queda 
aislado dal oxigeno del aires simultáneamente por una 
capa de dióxido carhónico. La principal ventaja de las 
PS de de oi cuse en e el pe sé evapora 
n 6 gin dejar ningún residuo, por lo cuai los objetos próximos 
bed A pas al lugar del incendio no sufren deterioro, 

diario 13) Ya en condiciones normales el gas carbónico in- 

` teracciona con el amoniaco según el esquema CO, + 

+2NH, = CO (NH) ONB,. La sal inestable que se 

forma del ácido aminocarbónico, descenocido en estado libre, al ser calentada 

hejo presión separa una molécula de agua y ao translorma en carbamida: 
LO (NH) ONH; = H30 + CO (NH). 

La carbamida (de otro modo, urea) representa unos cristales incoloros 
(p.f. 133? C) que se disuelven bien en ol agua. Se contiene constantemente en la 
orina ye los animales (de aquí su segundo nombre) y es un perfecto abono ni- 
trogunado, 

si En solución acuosa la carbamida asocia lentamente dos moléculas de agua 
y so transforma an carbonato de amonio: CO (NH) + 2H20 = (NH ),00y. 
Precisamente esta reacción delermina el olor a amonfaco (debida ala ulterior 
hidrólisis de (NH,),COg) en los rotrates y casas de fieras; ete. mal mantenidos. 

14) La configuración electrónica de la molécula de monóxido carbónico 
{d = 1,13-A) puede roprasentarse mediante dos fórmulas, Conforme a una de 


ollas (1C= 0), los des átomos están unidos por un doble enlace corriénte; se- 


gún otra fórmula, (¿C:=0;), la molécula poeta además, un enlace dador— 
—aceptor, en el que el oxigono constituyeel dador y el carbono, ol aceptor (IX, 
$ 2. supi, 1). La segunda fórmula muestra mayor concordancia ton las propieda- 
des del monóxido carbónico que la primera (clásica). Por ejemplo, sogún la fór- 
mula clásica la polaridad de la molécula dobiera ser bastante considerable, 
en cambio, on realidad es muy reducida (p= 0.14). 

15) Como se señaló anteriormenta, en condiciones normales el monóxido 
carbónico no reacciona con el agua ni con los álcalis. En cambio, a temperaturas 
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y presiones elevadas tal interacción se verifica: a partir del CO y H, s9 puedo 
obtener ácido fórmico libre, y a partir del CO y NaOH, formiato sódico 
(HCOONa) En la industria so emplea esta última reacción, que se desarrolla 
á partir de 120% y 5 at. f i PA 

16) Los primeros sintomas de intoxicación aguda por ła acción del monó- 
xido carbónico son dolor de cabeza y mareo; más adelanto sobreviene la pérdida 
del conocimiento. Enlà fix. X-10 se muestra cl efecto fisiológico del CO en lun» 
clón del porcentajo del mismo ea el aire y del periodo do tiempo que se respira 
dicho airo. El principal antídoto on casos de intoxicación con monóxido carbó- 
nico es la ¡uhalación de airo puro. También está indicada una breve inhalación 
de vapores de una solución de amoníaco. , 

17) El monóxido carbónico so obtiene en grandes cantidades por combustión 
incompleta de la hulla en hornos especiales, llamados generadores de gas: El gas 
de generador [también denominado gas de gasógeno y gas pobre) contiene, por 
término medio, 25% de CO, 70% de N, (¿ncluyento los pases inertes) y un 59% 
de CO,, en volumen. La combustión da 800—1000 kealims, 

18) La proporción de CO es mayor en el gas de agua, que consta (en con- 
diciones ideales) de una mezcla de volúmenes iguales de CO y H}, y cuyo poder 
calorifico es do 2800 keal/m’, Esto gas 
se obtiene jusuílaudo vapor de aguo A 012 
través de carbón ardiendo; alrededor de 
los 1000 °C el C reacciona con el vapor 010 
de agua conforme a la ecuación: H¿O+ 
+ C+ 31i kcal = CO + Ha Como la - 0,08 
reacción de formación del pas de agua es 
endotórmica, el carbón se va entriando S gog 
gradualmente, y para mantenerlo en es- 2 
tado candente, se insuflan, alternativa- 0,04 
mente, vapor de agua y aire. Por esta E 
razón el ges de agua contione, aproxima- 
damente, 44% de Co, 45% de Ha, 5% 


' No se 
2 0.09pacusa electo 


5 sensible 
de COz y 0% de Na. (š 

1%) Otro de los gases combusti- 1 3 3 
bles frecuentemente empleados es el gas Duración de las inhelaciones poras} 


mixto, que se obtiene insullando simul- 

táneasmento aire y vapores de agua a Fig. X-10. Acción del monóxido 
través del carbón incandescente, por Jo carbónico sohre el organismo hu- 
cual puede cousjlerarse como ua método mano. 

combinado, derivado de los dos ante- 
riores. Por esto. la composición del gas mixto es la iutormediía entre la del gas 
de zasógeno y la del gas de agua. Por término medio contiene 30% de CO, 15% 
de He, 3% de CO. y 50% de Na, Su podor calorifico es de 1300 koal/mi. 

2 Los gases de generador y de agua son muy importantes como una de las 
principales fuentes de obtención de la mezcla de nitrógeno para la síntesis dol 
amoniaco. Cuando se les hace pasar, junto con venm de agua, por encima de 
un catalizador (generalmente, Ney0Os) calentado hasta 500°C, el monóxido 
carbónico reacciona con el agna conforme a le reacción revorsiblo H0 +- CO = 
=C0, + H; + 10 kcal, cuyo equilibrio se encuentra muy desplazado a la 
derecha. El dióxido carbónico formado se elimina, reás adelante, lavando la 
mezcla con agua (bajo presión). y la roducida cantidad do CO que na ba reaccio- 
pado, mediante una solución amoniacal de sales de cobre, TRegulando en forma 
debida el envío del pas de genorador y del pas do agua, se puedo obtener una 
mezcla de Na y L, er la que la correlación de dichos elementos sea lá requerida. 
Antes de enviar la mezcla a la cámara catalítica, la mezcla gaseosa se somete 
a un minucioso secado y purificación para ovitar cl envenenamiento del catali- 
Zator. 

21) De fos clementos estudiados, los que muestran mayor tendencia a formar 
carhonilos son los de la familia del cromo. Los carhonilos de dichos elementos 
responden a la fórmula B(CO),; son substancias cristalinas, incoloras, fácilmente 
sublimahles; empiezan a descomponerse a partir de 120 °C. ' 
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22) La molécula S = € = S el lineal, |d (CS) = 1,56 Å]. La hidrólisis 
del sulfuro de carbono (p.f. —112 °C), según el esquema CS, + 2H70 = CO, + 
+ 2H¿5, sólo se vorifica por encima de los 150 °C, 

A igual que el dióxido carbónico el CS, es un anhídrido de ácido, que al 
reaccionar con algunos sulfuros puede dar sales del ácido ticcarbónico (H¿08a). 
Ea muy escaso el número de sales del ácido tiocarbónico (tiorardonatos) solubles 
en agua; entre ellas podemos citar los tiocarbonatos de Na, K, NH,- 

23) Una substancia intermedia, por su composición, entre el CO, y el CS, 
es el ozisulfuro de cerdono (S = € = 0), también llamado sulfuro de carbonilo. 
Se trata de un gas incoloro e inodoro (p.f. —139 °C; p.e. —50 °C), bastante 
paa an ¿a se hidroliza gradualmente según el esquema: COS -+ H,0 = 
= A . 

24) La molécula HCN presenta una estructura lineal [d (HC) = 1,06 Å, 
d (CN) = 1,16 ÅJ, de acusado carácter polar (u = 2,96). Como ácido, se carac- 
toriza por el valor K = 5:10. 

25) El ácido cianhídrico está constituido por une mezcla do moléculas 
H-—C=NW (forma normal) y H—N=C (isoflorma). Ambas formas son 
susceptibles de transformación mutua (por salto de un protón). Por esto, entre 
ellas so ostablece un equilibrio dinámico, cuyo punto de equilibrio depende de 
la temperatura. En condiciones normales el ácido cianhídrico se encuentra casi 
exclusivamento en forma de variedad normal, pero por la acción de un calenta- 
miento intenso el equilibrio se desplaza en favor de la isoforma. Se conocen 
derivados orgánicos de las dos variedades del ácido cianbídrico: nítrilos (RON) 
e isonitrilos (RNC). i 

26) Cuando una misma substancia existe en dos (o más) formas que difieren 
por su estructura stómica y se encuentran en equilibrio dinámico entre sí, se 
dice que dicha substancia presenta teutomería, y dichas formas en equilibrio 
se llaman variedades tautómeras. Actualmente ostá establecido que la tautomería 
es un fenómeno mueho más extendido de lo que en algún tiempo se suponía. Esto 
se refiero, particularmente, a los compuestos en los que la tautomería tiene por 
base la migración de un protón, osto es, ol dosplazamienta intramolecular del 
núcleo de hidrógeno, de uno de los átomos n otro. 

27) La interacción del cianógeno con los álcalis se desarrolla de una forma 
parecida a las reacciones do este tipo, de los halógenos; se forman simultánea- 
mente sales dol ácido cianhídrico y del ácido ciánico (H — N = C = Q): 
(CN) + 2KOH = KCN + KNCO + H,0. El cianato potásico so obtiene tam- 
bién calentando KCN en el airo. Esta sal os muy soluble en el agua, pero se 
hidroliza gradualmente por Ja acción de la misma, según el esquema: KNCO + 

2H¿0 = NH, + KHCOy. 

28) El ácida fulminico posee la misma composición que el ácido ciónico. 
Partiendo de la «imposibilidad» de la existencia de nitrógeno pentavalente 
(comp. VI, $ 3, supl. 5) durante mucho tiempo se pensó que su molécula tenía 
la estructura H — 0 — N ÆC, pero la definición estructural directa mostró 
que la fórmula clásica H — © = N = 0 (con parámetros d (HC) = 1,09; 
PAON] = 1,10; d (NO) = 1,21 Å} es más acertada. Ambos ácidos son muy 
inestables: La más importante de sus salos es ol fulminato de mercurio ((Ha(ONC)a) 
que estalla por porcusión y sy emplea como detonador, Su E S ción, se 
verifica según ol esquema: Hg(ONC), = Hg + 200 + N, + 118 kcal. 

29) Peso a que la penetración a Îa esfera intorior de los compuestas comple- 
jos es menos característica para el ion NCS- que para cl CN”, sin embargo, los 
sulfocianatos (rodanatos) complejos son muy numerosos. Al formarse estos compuez- 
tos, el ion NC3” a veces se asocia al átomo central por medio del nitrógeno, a 
voves, a través del azufre, La baja valencia del formador do complejos favorece 
más a losenlaces a través del azufre, la alta. a través dol nitrógeno. 

30) El ditiociandgeno lihre [(SCN);] consiste en unos cristales incoloros que 
sólo son estables a temperaturas bajas (p.f, —2 °C). Se disuelve bien en agua, 
pero se hidroliza rápidamente. Por su dci dia químico el ditioclanópeno 
se asemeja a los halógenos (bromo y yodo) 


. 
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31) El tetracloruro de pta) ql —23*C) de ordinario se obtiene confor- 
me a la ecuación CS, + 2CL, = CCl, + 25, y los derivados semejantes de los 
demás halógenos, por reacción en caliente del CCl, con AgF, AlBr3 o Ally. res- 
pectivamente. Los fluorocloruros mixtos del metano y etano, conocidos on la 
técnica con el nombre común de «freón» se utilizan como refrigerantes eficaces 
e los elena frigoríficos. A título de ejemplo citaremos el «Freón-12», GF¿Cl, 
po — 4 

32) En el laboratorio el motano puede prepararse por medio de la reacción 
sigulente, que se verifica por la acción del calor: CH,COONa + NaQH = 
bro dd CH,- La solubilidad del metano en el agua es de 4; 100, on 
volumen. 

33) Lo gases naturales ricos en metano son un oxcelente combustible; 
1 m? de dicho combustible da al arder 8000—8000 kcal. Estos qasen pueden servir, 
además, de excelente materia prima para la obtención del hidrógeno. El método 
empleado corrientemente estos fines (conversión del metano) consiste en 
la oxidación incompleta del metano según la ecuación: 2CH, -+ 0, = 2C0 + 
¿ 4H, El gas ranido se somete después & un segundo tratamiento con vapor 

e agua (supl. 20}. 

4) Él gas de alumbrado se obtiene calentando fuertemente carbón de piedra 
sin acceso de aire (edostilación seca»). Este gas contione, habitualmente, hasta 
50% de Hm 30% de CHa, 4% de otros hidrocarburos, 9% de CO, 2% de CO, 
y 5% de N,- Debido a la proporción considerable de CO que contiene, el gas de 
alumbrado es extremadamente venenoso. Por combustión 
del gas de la citada composición, se desprenden 5500 
kcal/m*, Son im, ntes productos socundarios de la in- ~- 1840 
dustria dol gas de alumbrado, el alquitrán (empleado pa- 
ra obtener una serie de substancias orgánicas), el amo- 
níaco y el coque. 

35) La llama incolora» o «no luminosa» que da el gas 

de alumbrado al arder en el mechero de gas corriente (o me- á 

chero bunsen), comprenda tros rogìones cónicas (fig. X-14). 190% 
La región cónica interior está constituida por Una Mez- 3480 <0 
cla de gas y aire. y en ella no se produce combustión al- 
guna. En la siguiente región hay un exceso de combus- 
tible y una insuficiencia de oxigeno. Por ello la com- 
bustión aquí es parcial, y la lama de esta zona es ere- 


Ea 
ductora». Finalmente, en el cono oxterior ocurre la com- ne X-11. Llama 
m 


bustián completa gracias al exceso de oxigeno (del aire), echoro de gas, 
originéndose, en consecucucia, una liame «oxidante», 

La distribución de las temperaturas en los distintos puntos de la llama se mues- 
tra, en forma aproximada, en la fig. X-11. Las cifras indicadas pueden ser- 
vir sólo de orientación, puesto que dependen en grado considerable de la com- 
posición del gas. 

36) Para quemar la mezcla gaseosa es necesario calentarla, aunque sea en 
un sitio, hasta cierta temperatura minima llamada temperatura de inflamación. 
Esta temperatura dependa no sólo de la naturaleza dol gas resceionante. del 
porcentaje de la composición de la mezcla y de la presión, sino también del mé- 
toda de cncendido y algunas otras condiciones. Por esta razón, ella no es una 
magnitud canstante, sino que oscila entre ciertos límites. Asi, la mezcla de 
metano cou aire se inflama, bajo presión normal, a 650—750 °C, la de monóxido 
carbónico con aire, a 10—060 “C, la de hidrógeno con aire, a 510—590 ‘C. 

37) La propia existencia de determinadas temperaturas de inflamación 
está estrechamente entazada con las energías de activeción de las correspondiva- 
tes reacciones (IV. $ 2, supl, 6). Hablando en general, las partes componentes 
de la moxcla gaseosa. aptas para la interacción química, reaccionan unas con 
otras también a temperaturas más bajas que las correspondientes a la aparición 
de la llama, es decir, a la roacción que transcurre rápidamente y que va acompa- 
fada de desprendimiento de calor y luz. No obstante, la interacción en estas 
condiciones tiene lugar solemento entre algunas moléculas suficientemente acti- 
vas, por lo oual proporciona una cantidad relativamente pequeña de calor, la 
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cual se dispersa rápidamente a causa de la conductibilidad térmica, irradiación, 
etc. 
A medida que aumenta la temperatura del fugar de calentamiento, aumenta 
el número de moléculas activas cerea de éste y aumenta respectivamente el des- 
prendimiento de calor como resultado de su interacción. En determinadas con- 
diciones de temperatura (correspondientes a la temperatura de inflamación 

cerca del lugar de calentamiento so crea una situación tal, cuando en la unida 
do tiempo se desprende más calor que se dispersa. Esto conduc» al calentamiento 
hasta la tomperalura de inflamación de los sectores vecinos del sistema, de los 
cualos Ja activación en masa de las moléculas se propaga sermejantemente a los 
sucesivos, etc. Como resuliado aumenta 
IEA bruscamente la velocidad del proceso en to- 

Los ze 
> SS 2 $ 


do ol espacio de reacción, lo que exterior- 
mente se manifiesta con la aparición de Ila- 


ma. 

38) Con relación al agua y a los ácidos 
diluidos, todos los caerburos se dividon en 
dos grandes grupos: al primero pertenecen 
c los que se descomponon por la acción de 

dichas substancias; al segundo, los que no 
se descomponen. Estos úllimos de ordinario 
también presentan resislencia a otras necio. 
ues químicas. No obstante, todos los carbu- 
ros pueden descomponerse por fusión con 
álcalis, en presencia de aire, por ejemplo, 
gia a L > agro OS + 
+ a = 2Na + 2Na,C A 
Fig. X-12. Esquema de un hor- 35) En la fig. X-12 se muestra, esquemáti- 
no para la obtención de CaCy. camente, un horno eléctrico para la obtención 
de CaC,. Sirven de electrodos una grueso cepa 
de grafito (A) que Hena todo el fondo del horno, y un bloqueo macizo de carbón 
que se desliza hacia abajo (8). Las paredes del horno on funcionamiento es- 
tán recubiertas con una corteza sólida de la mezcla Inicial, la cual so horada 
para dejar salir el carburo en fusión por el orificio C. Para obtener wna to- 
nelada de CaC, se necesita consumir unos 3000 kilovatios-hora de fluido eléc- 
trico. La producción mundial es de 5 000 000 de toneladas anuales, 

40) La formación de acetileno (p. subl. —84 °C) a partir de los elementos 
sólo se verifica a más de 2000 °C. Por ser un compuesto muy endotérmico, el 
acetileno es capaz de descomponerse con explosión. lna descomposición de este 
tipo no ocurra en condiciones ordinarias, pero bajo presión (y especialmente 
cuando el acetileno se encuentra en estado líquido o súlido) ésta puede producirse 
por la causa más mínima, 


$ 2. Los compuestos orgánicos, Por el gran número y la diversi- 
dad de sus derivados, el carbono deja muy atrás a todos los demás 
elementos juntos: así como los compuestos químicos conocidos que 
no contienen € constituyen un total de varias decenas de miles, el 
número da compuestos del carbono estudiados es de cientos de miles. 
Este hecho ha obligado a separar el estudio detallado de la quimica 
dol carbono en una asignatura independiente, habitualmente deno- 
minada Química orgánica. 

La gran variedad de compuestos que presenta el carbono, en 
comparación con los demás elementos, está condicionada por ciertas 
propiedades de los propios átomos de carbono. La más importante 
de esas propiedades es la capacidad que tienen de unirse entre sí me- 
diante enlaces estables, en virtud de lo cual, las moléculas que con- 
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tienen cadenas de átomos de carbono som, en condiciones nor- 
males, perfectamente estables, mientras que las moléculas formadas 
por cadenas semejantes de átomos de otros elementos, en la inmensa 
mayoría de casos, son muy inestables. Por ejemplo, con relación 
al oxígeno. la cadena de longitud máxima conocida consta de dos 
átomos, y los compuestos que la contienen (peróxido de hidrógeno 
y sus derivados) son poco estables; en cambio, ha sido obtenido un 
compuesto perfectamente estable del carbono, que contiene und 
cadena constituida por 100 átomos de carbono. 

El estudio radiológico de las moléculas que contienen cadenas de 
átomos de carbono indica, que los átomos de carbono que forman 
tales cadenas no se encuentran situados on línea recta, sino forman- 
do una línea quebrada, zigzagueante (fig. X-13). Esto se debe a que 


Fig. X-13. Esquema de la estructura de una cadena de átomos de carbono, 


las cuatro valencias del átomo de carbono están, unas con relación 
a otras, dirigidas de un modo determinado; la disposición que guar- 
dan ontre sí corresponde coan las líneas que van dol centro del tetra- 
edro (fig. IX-16) a los vértices del mismo. 

Las cadenas de átomos de carbono contenidas on Jas moléculas 
de las substancias orgánicas pueden ser abiertas y cerradas. Los 
compuestos constituidos por cedenas del primer tipo se llaman 
compuestos de cadena abierta (v ucíclicos), y Jos constituidos por cade- 
nas del segunda tipo, compuestos cíclicos. 

Debido a la formación de cadenas estables, los compuestos exis- 
tentes de carbono de xn mismo tipo, no so cuentan por unidades 
(como sucede con rolación a otros elementos), sino por decenas y 
centenas. Por ejemplo, con relación al oxigeno, sólo se conocen dos 
compuestos hidrogenados (H,O y H¿0,); en cambio, en el caso del 
carbono pueden obtonerse, además del metano (CH,), el etano (CF), 
el propano (U¿Hg), el hutano (CHi), eto. 

De las fórmulas señaladas se infiere que los hidrocarburos citados 
forman una serie, en la que cada miembro puede ser derivado de su 
antecedente, por adición de un grupo CH.. Tales series de compuestos 
se llaman series homólogas, y para diferenciarlas nos basamos en su 
primer miembro. Así, los hidrocarburos citados pertenecen a la 
serie homóloga del mstano, en otros términos, son Aomólogos del 
metano. Cada serio homóloga puede representarse mediante una 
fórmula general, que en nuestro caso es C, 1,4. Conociendo dicha 
fórmula se puede hallar fácilmente la composición química de cual- 
quier miembro de la serio dada. Pur ejemplo, el homólogo del meta- 
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no con 7 átomos de carbono presentará la composición CHp. z4z 
o sea CH: 

Los datos consignados en esta tabla indican que los cuatro pri- 
meros miembros de la serie homóloga del metana son, en condiciones 
normales, gaseosos; que los siguientes ya son líquidos, y los términos 
superiores, sólidos. Las constantes físicas de los homólogos van 


Serie homóloga del metano 


3 PA oz Š 
ES | 22 | ŠE E 
v Ekai a 225 
Derna Fórmula g 3 F z iSi Denominación | Fórmula 3% 
EEA LE Bir às 
ES | Bp [gía 53 
Ha Éa Es aa ÉS 
Metano 0,42 | Elkosano CroHao 36 
Etano —89 | 0,45 | Triacontano Can Ba 66 
Propano 42 (0,54 [| Totracontano | Cs Hg ŝi 
Butano Q | 0,60 [| Pentacontano ¿ CspHigz | 92 
Pentano 36 | 0,63 | Hexacontano | CoHigo | 9 
Hexano $9 | 0,66 | Heclano 100 Hana | 34% 
Heptano 98 | 0,63 
Octano 128 | 0,70 
Nonano 151 | 0,72 
Decano 174 | 0,73 
Pentadecano 270 | 0,77 


cambiando, a lo largo de la serie, en forma bastante regular. Con 
relación a las temperaturas de fusión y ebullición esta regularidad 
(es decir, el crecimiento de ambas constantes con el aumento del 
peso molecular) generalmente conserva su carácter en las otras 
series homólogas; ahora bien, con relación a los pesos específicos, 
la regularidad a veces presenta un carácter opuesto (esto es, con el 
crecimiento del peso molecular los pesos específicos disminuyen). 

Desde el punto de vista químico, los miembros de una misma 
serie homóloga se asemejan entre sí. Por ejemplo, los homólogos 
del metano intervienen en las mismas reacciones características que 
el metano; la diferencia sólo se manifiesta en la mayor o menor 
facilidad con que se desarrolla la reacción. Tal similitud en las pro- 
piedades químicas (que, naturalmente, encierra también elementos 
diferenciantes), junto con el cambio más o menos regular de las 
constantes físicas en lás series homólogas, facilita extraordinaria- 
mente el estudio de la química orgánica, puesto que ofrece la posibi- 
lidad, conociendo las propiedades de uno de los términos de la 
serie, de formarse una idea bastante clara sobre las propiedades de 
todos los restantes. Además de poseer la capacidad de formar cadenas 
estables, el carbono se caracteriza por el hecho de que sus enlaces 
químicos con el hidrógeno y diversos no metales presentan una 
estabilidad relativamente parecida. Esto puede verse en los datos 
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referentes a las energías medias, que se consignan a continuación: 


Entera rss E a E—C CH C-0 C—=8 CN C—F C-e- Ci C— Br Ol 
Energía del enlace a 
(kcal/Átomos-g) 83 99 86 65 73 115 78 68 51 


Cómo regla todos estos enlaces son de pequeña polaridad. 

De ¿lo expuesto se infiere una importante conclusión referente 
a los rasgos particulares que presenta el curso de las reacciones orgá- 
nitas. Como la escasa polaridad de los énlaces no favorece la diso- 
ciación de las moléculas en iones, la aplastante mayoría de lns com- 
puestos del carbono prácticamente no -sufren disociación electro- 
lítica. Ahora bien, las reacciones de intercambio iónico entre los 
electrólitos se verifican cagi instantáneamente por la única razón 
de que se reducen a la unión, en una coordineción u otra, de los 
iones ya existentes. Por el contrario, la interacción química de las 
moléculas neutras entre sí, está vinculada con la desintegración 
parcial de éstas, y, en consecuencia, es incomparablemente más 
lenta, Por otra parte, el hecho de que las energías de formación 
de los distintos enlaces no se diferencien de un modo pronunciado 
“unas de otras, contribuye también a que el curso de los procesos 
sea lento e incompleto. Como resultado, el tiempo necesario para 
que una reacción química entre combinaciones orgánicas se desa- 
rrolle hasta el fin, por regla general no se mide en segundos o minutos, 
sino en horas, con la particularidad de que la reacción se verifica 
a perceptible velocidad sólo cuando la temperatura es elevada, y 
habitualmente no se desarrolla hasta el fin. 

La ausencia de los enlaces iónicos es el factor principal que condi- 
ciona el hecho de que la mayor parte de las moléculas orgánicas 
seai, en total, poco polares, Esto se pone de manifiesto en las tempe- 
raturas, relativamente bajas, de fusión y ebullición, que presentan 
las substancias por ellas constituidas. Ási como, por ejemplo, el 
NaCl funde a 800°C y hierve a 1465 °C, oasi todos los compuestos 
orgánicos funden y hieryen a temperaturas inferiores a 300°C, 
y cuando son sometidos a calentamiento por encima de dicha tempe- 
ratura, se descomponen. 

Los compuestos orgánicos más simples son los hidrocarburos. 
Las moléculas de dichos compuestos pueden presentar, además de 
enlaces sencillos C—H y C—C, dobles enlaces C = C, y triples en- 
laces C= C. Las propiedades químicas de los hidrocarburos que no 
poseen enlaces no safurados (dobles o triples), en general son muy 
parecidas a las del metano. La incorporación de un enlace doble o 
triple a una molécula, habitualmente le participa una tendencia a 
intervenir en reacciones de adición. Esta tendencia se califica utili- 
zando el término de no saturado, con relación al carácter de la sub- 
stancia que presenta dobles o triples enlaces. Por ejemplo, los hidro- 
carburos no saturados más simples, el etileno (HC = CH,) y el 
acetileno {HC = CH), adicionan fácilmente halógenos. La reacción 
de adición está vinculada a la conversión de los enlaces no saturados, 
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existentes ontre los átomos do cerbono, en enjaces simples. La rela- 
tiva facilidad con que se verifica este paso, determina el carácler no 
saturado de los compuestos (véase supls 4-6). 

Por sustitución del hidrógeno del enlace © — JI con un halógeno 
(o bicn, mediante la adición directa de un halógeno a un hidrocar- 
buro no saturado), se obtienen los derivados halogenados orgánicos. 
Así, al sustituir en el motano el hidrógeno por el cloro, se forma clo- 
ruro de metilo (CH,C1); por sustitución de na hidrógeno en el etano, 
so obtiene el cloruro de etilo (C¿H,C1), ete. En ostos ejemplos puede 
verse, que las denominaciones de los derivados halogenados se for- 
man a partir del nombre do los radicales de hidrocarburos, a alkilos, 
que intervionen en los mismos (en nuestro caso, estos radicales son 
el metilo—CH, y el etilo, —C¿H;¿). Representando el radical, para 
generalizar, mediante una R, Fa reacción entro un bidrocarburo sa- 
turado y un halógeno se puede expresar gráficamente del siguiente 
modo: 


RH + X, = HX + RX 


Al igual que los demás derivados sencillos de los hidrocarburos 
saturados, los halogonuros de alkilo (RX) son, en la mayor parto de 
los casos, unos líquidas incoloros, escasamente solubles en agua. 
La estabilidad del enlace entre el carbuno y el halógeno disminuye 
según el orden F—C1—Br—I, mientras que la actividad química de 
los haluros de alkilo, en este mismo orden, aumenta, Sus reacelones 
más características son las de sustitución del halógeno por otros ra- 
dicales (NH,, OH, ete.), debido a lo cual los halogenuros de alkilo 
se emplean profusamento para las síntesis (véanse supl. 7-9), 

Por reacción de los halogenuros (o haluros) de alkilo con el 
amoníaco (en solución alcohólica) se forman, según el esquema 


RX + NH, = HX + RNH; 


aminas (ARNH,), que pueden considerarse como derivados vrgánicos 
del amoniaco. Los miembros más simples do Ja serie homóloga de 
las aminas son solubles en agua, pero con el aumento del R dichos 
compuestos mmestran una disminución gradual de su solubilidad. 
Esta disminución de la solubilidad en el ngua, al pasar sucosiva- 
monte de un miembro a otro de Ja serie homóloga, no sólo es enracte- 
rística de las aminas, sino también de otros tipos de compuestos or- 
gánicos. 

Las soluciones acuosas de las aminas presentan vn carácter alca- 
lino, debido a la formación de complejos conforme al esquema: 


RNH, + HOR’ æ [ANH] + OH’ 
Las aminas (al igual que el propio NH3) se combinan directamente 
con los ácidos para formar sales, por ejemplo: 
ANA, + HCI = [RNH;]Ci 


O sea, que la incorporación del grupo amino (—NĦ,) a nu compuesto 
orgánico, le confiero un carácter básico (véanse supls 10, 11), 
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Por la acción ¿el agua, los haluros de alkilo se hidrolizan gradual- 
mente (la hidrólisis ocurre más fácilmente cuando se trata de yadu- 
ros de alkilo): 

RX + HOH = ROH + HX 
Esta reacción puede acelerarse considorablemente y desplazarse ha- 
cia la derecha, añadiendo un álcali. Como resultado se forman gleo- 
holes (ROH), que pueden considerarse como productos de la susti- 
tución de uno de los hidrógenas del agua por grupos alkilo. 

La incorporación del grupo hidroxilo confiere a la molécula orgá- 
nica un carácter de compuesto anfótero. No obstante, la disociación: 
de los alcoholes es todavía menor que la del agua, y por ello, tanto 
los alcoholes puros como sus soluciones acuosas no conducen la co- 
rrieute eléctrica, El carácter anfótero de los aleohales se pone de ma- 
nifiesto, poruna parte, por la reversibilidad de la reacción de su for- 
mación que se ha expuesto anteriormente (donde el alcohol inter- 
viene como baso), y por la otra, por su interacción con el sodio me- 
tálico que se desarrolla conforme al esquema j 

2ROH + 2Na = 2RONa + Hof 


en la que el alcoliod interviene como un ácido (véanse supl. 12, 13). 
Si los alcoholes pueden ser considerados como productos de la 
sustitución de un solo hidrógeno del agua, los éteres (ROR) se pueden 
suponer derivados del agua por sustitución de los dos átomos de FE 
por radicales orgánicos. La interacción de los éteres con el agua ton- 
duce al establecimiento del equilibrio 
ROR + HOH == 2ROH, 


al cual sólo se eslablece con velocidades perceplibles a temperaturas. 
elevadas. Utilizando substancias que fijan el agua (P, 0;, ete.) se 
puede, en estas condiciones, conseguir el desplazamiento total del 
equilibrio hacia la izquierda y obtener, de esta forma, un éter a par- 
tir de un alcohol. 

Los óteres son substancias bastante inertos quimicamente. Por 
ejemplo, el sodio metálico no los ataca a la temperatura corriente. 
La volatilidad de los éteres es mayor que la de los alcoholes que sir- 
ven de base para su obtención (es decir, los puntos de ebullición de: 
los primeros son más bajes que los de los segundos), pero su solbili- 
dad en agua es considerablemente menor que la de los respectivos 
alcohyles {véase supls. 14). 

La presencia del grupo fidroxila (— OH) en la molécula de un 
alcahol origina una disminución perceptible de la estabilidad de los- 
enlaces C-—H vecinos. Por esta eausa, los alcoholes se oxidan mucho 
más fácilmente que los hidrocarburos correspondientes. La oxida- 
ción se produce, por ejemplo, según el esquema: 

CH¿CH¿04 + O (do uo oxidanto) = H,O + CM¿CUHO 


Los compuestos que se caracterizan por la presencia del radical — 
— CHO en su molécula, se llaman aldehidos (su fórmula general os. 
RACHO). 
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El doble enlace C = O de los aldehidos, pasa Fácilmente a enlace 
simple {C — 0), liberándose entonces una valencia del carbono y 
otra valencia del oxígeno. Debido a esto, los aldehidos se caracteri- 
zan por sus reacciones de adición. Por otra parte, el oxígeno del grupo 
«arbonilo (= CO) activa el enlace € — H vecino, cuyo hidrógeno se 
vuelve fácilmente reemplazable por el grupo OH. Como esta susti- 
tución está vinculada con la incorporación de un átomo de oxigeno 
a la molécula, conduce a la oxidación del aldehido. Por esta razón, 
las aldehidos son agentes reductores, por cierto, bastante poderosos: 
muchos de ellos se oxidan, pradualmento, incluso por la acción del 
oxigeno del aire. 

Existe una clase de compuestos que guarda gran parentesco con 
los aldchidos, la clase de las cetonas (fórmula general, R,CO). En 
virtud de, la presencia del grupo carbonilo, las cetonas, lo mismo 
que los aldehidos, muestran una gran tendencia a intorvonir en las 
reacciones de adición, pero difieren de ellos en que no tienen carác- 
tor reduetor (véanse supls. 15-48). 

Por oxidación do los aldehidos, se obtienen unos compuestos que 
«contienen el grupo carborilo (-—COOB), y que llevan el nombre de 
ácidos orgánicos (fórmula general, RCOOH). Por ejemplo, por oxida- 
ción del acetaldchido se obtiene el ácido acético: 


CH¿CHO + O (de un oxidante) = CHCOOH 


La presencia de Jos enlaces C = O y © — OH en un mismo átomo 
de carbono influye enormemente sobre el carácter de los mismos. El 
primer enlace, bajo la influencia del grupo OH, se vuelve más esta- 
ble, en virtud de lo cual los ácidos no intervienen en reacciones de 
adición (al revés de los aldehidos y cetonas). Por otra parte, bajo la 
influencia del enlace C = O, el hidrógono del hidroxilo adquiere un 
carácter ácido, A pesar do que los ácidos orgánicos se disocien en un 
grado incomparablemente mayor que los alcoholes y el agua, su diso- 
«iación, con relación a la de los ácidos «minerales» típicos (HCL, 
H,S04, etc.), es pequeña. Por ello, puede docirse que los compuestos 
orgánicos dlel tipo RCOOH son, por regla general, unos ácidos 
«débiles (véanse supls. 19, 20). 

Por la interacción de un ácida con un alcohol se verifica lenta- 
anente la reacción reversible conocida como esterificación, que, for- 
malmente, es parecida a la de neutralización: 


RCOOH + HOR = H¿0 + RCOOR 


Los compuestos obtenidos, denominados ésteres (fórmula general, 
RCOOR), son, por consiguiente, substancias parecidas, por su for- 
ma de obtención, a las sales. Sin embargo, las sales difieren enorme- 
mente de los ésteres por sus propiedades, pues éstos son general- 
mente líquidos, incoloros, muy volátiles y escasamente solubles en 
agua. La causa principal de esta divergencia de propiedades entre las 
sales y los ésteres es la gran disparidad existente entre la polaridad 
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de Jos enlaces O — M (donde M representa un metal) y la polaridad 
de los enlaces O— R. 

Portenecen a la clase de substancias orgánicas constituida por 
los ésteres muchos disolventes orgánicos, profusamente empleados en 
la industria, muchas substancias olorosas, etc., así como las grasas, 
que forman parte constituyente de casi todos los organismos vivos 
y que son uno de los productos principales para la nutrición del 
hombre. 

Debido a la reversibilidad de la reacción de esterificación, los 
ésteres formados se hidrolizan parcialmente por la acción del agua 
para dar el ácido y el alcohol correspondientes. Cuando la hidrólisis 
de los ésteres (generalmente llamada seponificación) se leva a cabo 
sólo mediante la acción del agua, ésta se verifica con mucha lenti- 
tud, pero la presencia de ácidos y especialmente de álcalis, la 
acelera mucho. Hirviendo el éster con una disolución de NaOH se 
consigue una rápida saponificación del mismo, según el esquema 


RCOOR + NaOH = RON -+ RCOONa 


Por este procedimiento se obtienon, a partir de las grasas naturales, 
los jabones, que consisten en una mezcla de sales sódicas {a veces, 
potásicas) de los ácidos orgánicos que entran ou la composición de la 
grasa empleada (véanse supls. 21, 22). 

Además de grasas, los vrganismos animales y vegetales contienen 
substancias que constituyen otros dos grupos de compuestos orgáni- 
cos: hidratos de carbono y proteinas. A diferencia de los compuestos 
estudiados anteriormente, cuyas moléculas constaban do un radical 
de hidrocarburo y un grupo funcional característico (OH, CHO, ote.) 
de un tipo determinado, los hidratos de carbono y las proteínas son 
compuestos de función mizxla. 

Las moléculas de los hidratos de carbono, además de contener 
unos cuantos grupos OH, presentan, de ordinario, el grupo CHO. 
Debido a esto, los hidratos de carbono tienen, simultáneamente, pro- 
piedades de alcoholes y do aldehidos. El nombre genérico de las 
substancias de este grupo, al cual pertenecen tan importantes pro- 
ductos alimenticios como el azúcar corriente (CH 720,1) y el almidón 
[(C¿H,00 5),), se deriva de que dichas substancias contienen hidrógeno 
y oxigeno en la proporción en que eslos elementos se encuentran en 
el agua (esto es, contienen doble cantidad de átomos de hidrógeno 
que de oxígeno). Por ello, la composición de la inmensa mayoria de 
hidratos de carbono puede expresarse de la siguiente forma: nC + 
+ mH¿O (esta es, como si fueran compuestos del carbono con el 
agua). 

j Los organismos animales contienen cantidades relativamente 
pequoñas de hidratos de carbono. En cambio, dichas substancias 
constituyen la masa fundamental de los tejidos vegetales. Estos cons- 
tan principalmente de celulosa, substancia de composición idóntica 
a la dol almidón, pero de mayor peso molecular. Si bien el almidón 
(en forma de harina, sémola o palata, etc.) es uno de los alimentos 
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más importantes del hombre, la celulosa le proporciona las materías 
primas para la fabricación de vestidos (algodón, etc.), Je facilita 
combustible (madera) y contribuye a satisfacer sns necesidades cultu- 
rales (papel, etc.) sin enumerar las demandas de otros productos 0b- 
tenidos por elaboración de distintas fibras y de Ja madera (véanse 
supla, 23-27). 

Los compuestos orgánicos de mayoc importancia para la vida 
son las proteínas. Además de carbono (¿0—55%), hidrógeno 
(6,5-7,5%), oxígeno (19—24%) y nitrógeno (15—19%), las proteínas 
contienen habitualmente azufre (hasta 2,5%), y u veces, algunos 
otros elementos (P, Fe, Cu, ete.). Las fórmulas estructurales de las 
proteínas naturales todavía se desconocen. El estudio de los produe- 
Los de su descomposición ha puesto en evidencia que, en la forma- 
ción de moléculas proteicas el papel principal corro a cargo de com- 
pueslos orgánicos que conlionen grupos NH, y COOH, llamados 
aminoácidos. Estos compuestos se caracterizan por la presencia si- 
multánea do dos grupos funcionales, uno de carácter básico {el gru- 
po NH) y otro de carácter ácido (radical COOH), y son capaces de 
unirse entre sí, formando partículas complejas que por sus propieda- 
des son muy próximas a las moléculas de los proteínas sencillas, 
Algunos representantes simples de estas proteínas ya se ban sinteri- 
zado, mientras que la síntesis de proteinas más complejas, por lo 
visto, es cuestión de tiempo (véanse supls. 28-31). 

Como puede verse on los ejemplos de hidratos de carbono y pro- 
teínas, las moléculas de los compuestos orgánicos puoden contener 
simnltáneamente des o más grupos funcionales, con la particularidad 
de que cada grupo comunica n toda la molécula sus propiedades (ge- 
neralmente, algo modificadas por la vecindad de otros grupos). Esta 
circunstancia, de por sí, ya determina la extraordinaria diversidad 
existento de substancias orgánicas. 

Esta diversidad está también vinculada, todavía en mayor grado, 
a la oxistencia do isómeros; en otros términos, a la posibilidad de que 
la disposición de los átomos en la molécula orgánica sea distinta, E 
hablar ya do las substancias de composición más o menos compleja, 
incluso uno de los hidrocarburos más sencillos como el butano (CH, 0), 
puede presentar dos distintos tipos de estructura: 


CH,—CH,—CH¿—CH, y CH,—CH—CH, 


CH, 
butano normal isobutano 

En efecto, se conocen dos hidrocarburos que responden a la fórmula 
general CHo, pero que difieren entre sí por sus psopiedades. Así, el 
butano normal hierva a 0? C, y el isobutano, a 1e . Tales substan- 
cias, de composición química y peso molecular idénticos, pero presentan- 
do distinta disposición de los átomos en la molécula, se llaman isómeros, 
y èl fenómeno se conoce como isomería. 

El número de isómeros posibles de una substancia de composición 
dada se establece basándose en la teoría de la estructura química, 


348 


desarrollada por Bútlerov (18641), según la cual, la «naturaleza quími- 
ca de una particula compleja está determinada por la naturaleza de 
las partes constituyentes elementales, la cantidad de éstas y la estruc- 
tura química». De ahí se infiere que, a cada compuesto le debe co- 
rresponder una fórmula estructural determinada que esté en consonan- 
cia con su composición y sus propiedades. 

Una de las tesis más importantes de la teoría de la estructura qui- 
mica es la que se refiere a la influencia reciproca de los átomos. Según 
élla, las propiedades de cada uno do los átomos que constituyen un 
compuesto químico dependen, no sólo de su propia naturaleza, sino 
de la índole de los demás átomos que integran el compuesto dado, 
«con la particularidad de quo no sólo ajercen influencia los átomos liga- 
dos directamente'con el átomo dado, Sino también los que no se ha- 
lan directamente vinculados a él Ast, en el CH¿COOH, sólo el 
hidrógeno ligadó al oxígeno presenta carácter ácido. Como ejomplo 
de la acusada influencia recíproca de los átomos no ligados directa- 
mento entre sí, podemos citar el cambio de las constantes de diso- 
ciación on la serio de ácidos: CHCOOH (210-5) — CH.CICOOH 
(1-10) — CHCLCOOH (5-10 — CCLCOOH (2-40-1). De aquí 
jvferimos que la sustitución del hidrágeno por el cloro en el radical 
metilo del ácido acético, se acompaña de una rápida intensificación 
del carácter ácido del hidrógeno del carboxilo. 

La Leoría de la estructura química es la base leórica sobre la que 
descansa la química orgánica. Entre otras cusas, ella afirma que una 
substancia de una composición dada puede presentar tantos isómeros, 
cuantas fórmulas estructurales distintas pueden construirse para 
dicha substancia, desde el punto de vista teórico. Los posinlados de 
la teoría de la estructura han sido confirmados plenamente por la 
experimentación: siempro quo se ha intentado cormprobarlos se ha 
conseguida obtener, en efecta, todos los isómeros previstos. El nú- 
mero de éstos crece rápidamente con el incremente dol número de 
átomos de Ja molécula. Por ejemplo. para el hidracarburo Cigllas es 
posible la existencia de 75 isómeros; para el Coall;s, pueden existir 
más de 366 000, y para el CayHgo, más de 02 billones de isómeros. 

De lo que se acaba de exponer rosulta evidento la colosal impor- 
tancía que tienen en química orgánica Jas fórmulas estructurales, En 
efecto, sólo estas fórmulas pueden ser la representación gráfica de 
substancias perfectamente definidas, puesto que la fórmula corriente 
sólo da una idoa de un grupo más o menos numeroso de substancias de 
composición análoga, pero poseyendo propiedades distintas. Además, 
al indicar la disposición de los distintos enlaces en la molécula, la 
fórmula estructural permite hacor importantes deducciones sobre 
las propiedades del compuesto en cuestión. Por cansiguiente, es, 
comi si dijéramos, el estenograma de su caracteríslica química, per- 
fectamente inteligible para el químico experimentado (véase 
supl. 32), 

La extraordinaria diversidad existente de compuestos orgánicos 
permite hallar ontre ellos substancias de las más distintas y diver- 
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gentes propiedades. Por otro lado, permite realizar los cambios y 
modificaciones más sutiles de propiedades. En virtud de estas dos 
posibilidades, los compuestos orgánicos tienen las aplicaciones más 
diversas en todas las esferas de la vida del hombre tontemporáneo, y 
además van conquistando campos de aplicación. 


Suplementos 


1) Las distancias d (CC) en los enlaces simples, dobles y triples, por lo 

gencral, son, respectivamente, de 1,54 Á, 1.34 Á y 1.20 Å. La distancia d (CH) 
también cambia un poco en función del carácter del átomo C. Así, en el metano, 
etilono y acetileno, la distancia d (CH) es, respectivamente, igual a 4,10 Å, 
1,09 Á y 1.05 Å. La molécula de acetileno es lineal. En el etileno, todos los 
Does de los átomos se encuentran en un mismo plano, y el ángulo Z HCH = 
= , 
2) La presencia de enlace doble en la molécula de hidrocarburo no influye 
esencialmente en Jas propiedades de los enlaces vecinos C — H. Por el contra- 
rio, el enlaco triple provoca una fuerte polarización positiva del oxígeno vecino. 
Por esta razón, las hidrógenos del acetileno pueden ser fácilmente sustituidos 
por ciertos metales, por ejemplo, por el sodio. 

3) Al tratar la d ión tridimensional de las valencias do átomo de car- 
bono la estereoquímica clásica parto del modelo tetraódrico: la simetría da va- 
lencia de enlace simple corresponde a dos totraedros con un ángulo común; 

do enlace doble, a dos tetraedros con una arista co- 
mún; del triple, a dos tetraedros con un plano co- 


, mún. De aquí se deduce que las valencias separadas 
HI H del enlace múltiple son equivalentes y tienen ¡forma 
ur (-entace NH curvada (culaces sen forma de banana»), o sea, nin- 


guno de ellos pasa a lo largo de la línea de la distan» 

cia más corta entre los núcleos de ambos. 
Otra representación (introducida mucho más tar- 
de en la ciencia) parte del hecho do que precisamos- 
o to un enlace de valencia que une los núcleos de los 
a E átomos [mediante la línea la distancia más corla 
entre ollas (el llamado o-enlace), dehe ser especial» 
mento sólido y por eso se lorma en todos los casos. 
Fig. X-14. Esquema 45 Mubes electrónicas do los demás electrones 
der Jos enlaces np vas Que toman parte en la formación de los enlaces múl- 
fan fis fosi el pde tiples, se disponen perpondicularmente y en dirección 
O Tis Y — a o-enlace y uno al otro, Debido a la desventaja de 
iia esta disposición, desdo el punto de vista de las posi- 
bilidades de la cobertura de lag nubes electrónicas, 
el enlace de valencia que surge (el llamado s-enlace) es relativamente débil. 
Como so vo en la fig. X-14, ambos átomos de carbono están unidos en el gti- 
leno por un -enlace y por un asenlace (on-endace) y en el acetileno, por un 

o-eplace y por dos s-enlaces (ornseniace). 

Las dos representaciones analizadas son energéticamente equivalentes (es 
decir, on-eniace cs equivalente a dos, y ozn-enlace, a tros enlaces sen forma de 
banana»). Por eso, con el mismo derecho, puede aprovecharso tanto uno como 
otro, La sogunda representación tieno más uso en la química teórica contempo- 
rána. 

'4) El etileno sirvo como producto inicial para obtener muchas substancias 
orgánicas. Su producción anual (del petróleo y gas natural) constituye corca da 
20 millones de toneladas. Es un gas incoloro (p.f. —169 °C, p-e. —104 °C), 
bastante soluble en agua (1 : 8, en volumen). Al someterlo a una presión elovada 
el etileno so polimeriza formando cadenas muy largas de grupos CH}. El polí- 
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mero sólido resultante (llamado politena o poliotileno) tiene. diversas aplica- 
ciones prácticas. 

5) El hidrocarburo cíclico más importante en química orgánica es el benceno 
(C¿Aj). La estructura de su molécula corresponde a un exágono plano y re; 

d (CC) = 4,40 Å y d (CH) = 1,08 Å; los átomos de carbono del benceno están: 
unidos por enlaces <arómáticoss estables, cuya naturaleza aún no se conoce bien. 

El benceno es un líquido incoloro, casi insoluble en agua (o. 6°C; p.e. 
80 °C). Es el primer miembro dé uva familia muy grande y variada de bidro- 
carburos que derivan de él. También tiene mucha importane a práctica el homó- 

más próximo del benceno, llamado tolueno (CHCH). El tolueno 03 un 
líquido incoloro (p.f. —Y5 °C; y: 111 °C). 

6) El petróleo es una acumulación natural de hidrocarburos. Sus yacimientos 
se encuentran en formaciones sedimentarias de distinta edad geológica. En la 
fig. X-15 puede verse que ol petróloo se acu- 
mula bajo el pliegue de un estrato arcilloso 
o cualquier otra formación impermoable al 
gas. Por encima del puto generalmente 
£e encuentra el «gas de potrólea», y por de- 
bajo. un estrato arenoso saturada de agua 
salada, 

Si bien el quimismo de la formación 
del petróleo todavía no se conoce del todo, 
es casí indudable que dicha substancia pro- 
cede, en lo fundamental, de los restos de or- 
ganismos vivos, sedizmentados en el fondo de 
mares o lagos salados poro profundos, El rá- 
pido desarrollo de algas sencillas en dichas 
cuencas, proveso análogo a la «floración» de 
los lagos actuales, determinó un desarrollo 
también muy rápido do la vida animal. Te- 
niendo en cuenta la enloral rapidez de la re- 
producción de los organismos más simples 
cuando se encuentran en condiciones propi- 
cias, no resulta nada asombroso que on el 
fondo do las rocas > agua J9 eee > 
motas, se ecumularan lus restos os mis- e 

; den s Fig. X-15. Jsquema de un 
mos en abundantísimas cantidades. Estos oe salí 
restos, al hallarse fuara del contacto del aire yacimiento: petroltero, 
en el agua estancada del fondo, fueron des- E 
componiéndose al mismo tiempo que se cubrían. gradualmento, de arcilla y 
Sor, Así, on el transcurso de millones de años, se fueron convirtiendo ep 
petróleo. 

El petróleo bruto es no líquido oleoso do color marrán o negro, insoluble 
en agua, de peso esp. 0,75—0,96. Do ordinario contiene 83—87% de carbono, 
11 —14% de Pieno y una pequeña proporción de nitrógeno, oxigeno y azufre. 
En unas clases de petróleo predominan los bidrocarburos de Jn serie homóloga 
del metano, on otras, los hidrocuechuros cíclicos. 

El petróleo es un excelente combustible: 1 kg dol mismo da, al quemarse, 
cerca de 10 000 keal, En las refinerías de petróleo se obtiene, a partir del mismo, 
una serie do productos: éter de petróleo, gasolina, ligroína, keroseno (petrólen 
diáfano), distintos aceites lubricantes, vaselina, parafina (potsolatos), y otros 
productos. Todas estas substancias son mozclas de hidrocarburos, desde los 
volátiles (en ol éter de petróleo), hasta los sólidos, en condiciones normales (en 
la parafina). El gas de potróleo está constituido, fundamentalmente, por hidro- 
carburos gaseosos, Puedo ser utilizado como combustible y pora lu obtención, 

or vía calalítica, de distintos productos (hidrógeno, alcohol, formaldehido, etc.). 
pe aguas do los yacimientos pelrolíleros frecuontomente contienen yodo y 
romo. 

El grandísimo aumento de los motores de combustión interna y de explosión 
origioó un enorme crecimiento del consuma de petróleo. Del año 1860 al 1960, 
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la producción mundial de petróleo incrementó de 67 000 a 1051 000 000 de tone- 
Jadas anuales, es decir, a agronegpec en 16 000 veces. 

T) El cloroformo (CHCI,) es muy conocido entre los derivados haloganuros 
orgánicos más sencillos. Ea va liquida incoloro (p.f, —63 °C; p.e. -+61 °C) de 
olor dulzarrón y «ue sc emplea como anestésico en lay operaciones quirúrgicas. 

8) En los últimos «ños ha crecido muchísimo el valor de los compuestos 
ftuoorgánicos. Por ejemplo, por polimerización del tetraSluoctileno (F,¿C = CF3) 
se obtiene una materia plástica [el «tefón») extraordinariamente resistente a los 
agentes químicos más vaciados. 

$) Los Huvctoruros mixtos de metano y etano baju el sombre técnico comûn 
de «freones» se utilizan como cuerpo de trabajo en las máquinas frigoríficas. 
De impio puedo sorvir el «lreón-12», y sen, el CF Cl, {p.f —155°0; p.o- 


10; Los productos de la sustitución de un solo hidrógeno del amoníaco por 
un grupo alkilo se llaman eminas primarias (RNH,). Por subsiguiente reempla- 
zamionto se obtienen aminas secundarias (R¿NM) y terciarias (NRy). Las propia- 
dados de lus aminas secundarias y terciarias son, en genera), semejantos a les 
de las primarias. De principio, de sus reacciones lo más interesante es la inle- 
racción según el esquema: (CHN + H0, = H30 + (CHy)¿NO. En el óxido 
de trimetilamina formado (p.i. 96*C) el enlace N — O es dador-aceptor (a = 
a Ed debido a lo cual está condicionada Ja alta polaridad de ia molécula 

= ». 
dl 11) Un miembro importante de la clase de las aminas es la anilina (CH ¿NB y) 
Es un liquido incoloro que se oscurece gradualmente on ol aire, de un olor sul 
eel {t.f. —8 °C; t.e. 184 °C). Los propiedades básicas de la anilina son wuy 
deDHes. 

12) El alcohol de mayor importancia práctica es el etílico (C4H,0OH), Hamado 
también valcohols (simplemonte), y espíritu de vino. En la industria so obtiene, 

ordinario, por fermentación do productos uaturales contenientes almidón 
o ozúcar. El alcohol etilico (p.f. —11£7 “C; p.e. +78 °C) es miscible con el agua 
en todas lag proporciones. 

13) Otro miembro muy importanle de la clase do compuestos constituida 
po: los alcóholos es la glicerina [CH ¿(OH)a), cuya molécula contione tres grupos 

idroxilo. Es un líquido incoloro, viscoso (p.f. 20°C; p.e. 290 =C). se congela 
sólo alredudor de 0°C y se mezcla con el agua en todas proporcioues. 

14) El éter más corriento es el etílico (0400445), que generalmente se 
obtiene por la acción del alcohol etílico sobre el ácido sulfúrico (agonte deshidra- 
tante) a temperaturo clevadu. Debido a esto procedimiento de obtención, el étor 
etilico a vecos so donemina, impropiamente, éter sulfúrico. El éter etílico 
(mejnr dicho dietílico) esun líquido incoloro, volátil (p.f. —116 °C; p.o. +35 °C). 
Sus vapores se inflaman fácilmente en ol aire; al inhalarlos producen un estado 
de embriaguez, que más adelante se troca en anestesia. 

15) El aldehido que se da con más frecuencia en la práctica es el primer miem- 
bro de la seric homóloga de eddehidos, el formaldehido (HCHO). Es un gas inco- 
Joro (pS, —1418 °C; p.e. —19 °C), de olor picante, característico. Su solución 
acuosa al 37%, so conoce como formol o formalina, y se emplea como desiufec» 
tanto. 

18) El formaldohido se emplea en cantidades muchisimo mayores, para la 
fabricación de diversos materiales altamente polimoros, que cada día van adqui- 
riendo más aplicaciones. 

Por su estructura, los plásticos generalmente son el producto de la combi- 
nación consecutiva de un gran número de elementos estructurules de un mismo 
tipo entre sí, por ejomplo: 


—CH,—C(CH 4) (C00CH¿)— on ej "plexiglás” (uv lucita) 
—NH(CH¿)00— en el "kaprón” 
—CO0(CH¿)CO—NH(CH¿¿NH— on el “nylón” 


La producción mundial de materialos altamente polímoros se calcula en millo- 
nes de toneladas anuales y aumenta de continuo. 
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17) Las resinas de intercambio iónico (sionitas») son de especial importancia 
para la química, se caracterizan por un acusadisimo poder da absorción con 
relación a los cationes (catlonfias) o a los aniones (antonitos). El uso de teles 
materias plásticas permite, on muchos:casos, efectuar una extracción selectiva 
do los elementos que se encuentran en el seno de una solución. 

18) Uno do los miembros más importantes de la clase de las cetonas es la 
acetona (CH¿COCH y), muy usada como disolvente. Es un liquido incoloro, de 
olor característico {p.t —94 °C; p.a. +57 °C), miscible con ol agua en todas 
proporciones. 

19) El ácido más corriente es ol acético (CH GOOH)}, substancia incolora de 
olor característico (t.f. 17°C; Lo. 148°C). El ácido acético sa mezcla con al 
agua en todas proporciones; en solución se comporta como Ácido débil {K =» 
= 2.103), La mayor parte de sus sales (aoatatga) son solubles. La «csoncia de 
vinagres que se o; en el comercio es una solución de CH,COOK al 80%, 
z aro para la preparación de «vinagre», esto es, de una solución de CH¿COOH 

iluida (al 5—7%) usada como condimento, 

20) El miembro más sevcillo da la soria de ácidos orgánicos dibásicos es el 
ácldo oxálico (H,C0,), cuyas moléculas están constituidas por dos grupos carbo- 
xilicos (HOOC — COOH). El ácido oxálico es una substancia blanca, cristalina 
bastante soluble on el agua, Es uno de las pocos ácidos orgánicos que tionon una 
fuerza moderada (X, = 7-107", Ka = 6-10-5). La mayoría de sus sales (oxala- 
tos) son difícilmente zolubles en agua. De sus derivados con los cationes corrien- 
tes sólo son muy solubles las sales de Na", K> y NH;. Por la acción de oxidantes 
enórgicos (KMnO,, cte.) el ácido orálico se oxida fácilmente hasta CO, y H,0, 

24) Las gresas son éstoros dle la glicerina y distintos ácidos orgánicos, prin- 
cipalmente, del pafmitico (Ci H5COOH), esteérico (C13H9¿COÓH) y oleteo 
(CsE COOH . Los dos apa pl ácidos son saturados, pero el segundo contiene 
en sus moléculas un doble enlace. Las cantidades relativas de los mismos deter- 
minan las propiedades do las grasas: las grasas sólidas (por ojemplo, la grasa de 
carnero) contienen mayor proporción de ésteres de los ácidos esteárico y palmí- 
tico, y las gema líquidas o aceites {por ejomplo. el aceita de girasol), mayor 
proporción de ésteres del ácido otelco, 

22) Los Jabones corrientes ostán constituidos, fundamontalmente, por una 
mezcla do sales sódicas de los ácidos esteárico y palmítico. Además, de ordina- 
rio contlenen una serio de substancias sa pequeña proporción, entra otras, colo- 
mana 7 na. Un producto secundario importante do la imgustria jabonera 
es la glicerina. 

La acción detergento de los jabones está vinculada a su descomposición 
hidroltica parcial en úlcali libre y ácidos grasos. El álcali elimina las grasas 
contenidas en ol sudor, que son las que rotienen la suciedad on las menos, vosti- 
pe Ao y las partículas coloidales del ácido graso liborado absorben osta 
sue e 
En la actualidad, los distintos detergentes sintéticos sustituyen cada vez más 
nl jabón común. Casi todos ellos tienen preferencia importantísima porque actúan 
sin fallos on ol agua cruda, 

23) Las partes constituyentes fundamentales de la madera (se tious presento 
no sólo los árboles, sino también las partes leñosas de las hiorhas y musgos) son 
la celulosa [((CHr00 5.) y la Hani»s, substancia orgánica de ostructura todavía 
no establocida, más rica en carbono quo la caelulosa. Por descomposición de los 
restos de organismos vegotalos fuera del contacto del airo (en el fondo de paote- 
nos, debajo de yacimientos térreos) de los primeros se desprondon los productos 
de descomposición volátiles, enriquecióndose el resto en carbono. Esto determi- 
na la composición y la capacidad calorífica del producto de la descomposición, 
el cual, sogún sus particularidades, se donomina turba, lignito, hulla, o antras 
cita. En la pág. 354 ss muestra una tabla en la que se consigna la composición 
química y la capacidad calorífica de la masa orgánica de la madara y de vacios 

ductos de su descomposición, Debido a la presencia de humedad y elementos 
ceniza, la capacidad calorifica real de los combustibles es considerablomente 
menor que la su mesa orgánica. 
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24) La turba os un producto relativamente joven, que conserva la estructura 
de las fibras vegetales (frecuentemente, de los musgos) de los cuales procede. 
A pesar de que la edad del lignito se calcula en millones de años, en él también 
> observarse fácilmente la estructura de la madera de donde proviene. En 

hullas, de mayor edad, dicha estructura raramente puede ser establecida. 


Masa orgánica 


pas iomposición 
va en 
Producto el ASCO olgvientaz i) Substan» | Capacidad 


ERGROSO-SOCO | “tos vO- | calorifica 
N játiles l 
(%) H opi 1%) (kcalfkg) 


Madera piua E h a 60 0 4d 85 4500 
Turha si 50 5i 6 37 $7 5400 
Lignito seee o de 25 7|5|93 53 8700 
de ilama larga 5 80 5 15 35 8100 

Hulla ¿“ica en gases 3 Sy 5 12 30 8400 
q grasa... 2 87 | 5 8 23 8700 
MABA .... 1 91 4 5 10 B650 
AUGE S 25 0,5 96 2 2 5 8500 


Finalmente, en las antracitas, gue ge formaron gor metamorfosis de la vegeta- 


ción de épocas más remotas y ofrecen el aspecto de una masa compacta de color 


negro grisáceo, no puede percibirse indicio alguno də estructura vegetal. 
257 El carbon fósil es el principal combustible industriel. La Produción 


mundial del mismo aumentó, desde el año de 1800 al de 1900, de 1 000 a 
qe 000 000 de toneladas anuales, alcanzando en 1950)a cifra de unos 1 800 000 000 


ei. 

26) Para la posibilidad do los cálculos y confrontaciones, como unidad de 
combustible condictonal se ha pinte una tonelada de carbón do piedra (con 
una capacidad calorífica de 7 mi ). En estas unidades una tonelada de 
carbón parda sa considera igual a 0,4 t; una tonelada de petróleo, a 1,4 t; mil 
metros cúbicos de gas natural, a 1,3 t. 

27) Además de utilizarse directamento como combustible, el carbón de 
piedra se consumó en grandes cantidades pera satisfacer la demanda de coque 
por parte de la metalurgia. El coque se obtiene calentando intensamente la hutla 
en ausencie de aire. Como resultado, del carbón se desprenden varios productos 
volátiles, quedando en los hornos la masa aglutinanto, negro grisácea, del 
coque, Debido a que en primer término se desprenden las substancias volátiles, 
él coque casi no da llama al arder, circunstancia que lo convierte en un combus- 
tibla especialmente valioso para la fundición de metales. La capacidad calorifica 
del coque es de unos 8000 kcal/kg. 

Son importantes los productos secundarios de la coquificación de la bulla: 
el alquitrán (a partir del cual se obtiene, entre otros, benceno y tolueno), el 
amoníaco y el gas de hulla. El gas de bulla está compuesto {a volumen), por usos 
woy AR i qe de CH,, 2% de otros hidrocerburos, 5% de CO, 2% de CO, 
y $= o Na. 

El gas de coque es una buena materia prima para la obtención de hidró- 
gero en escala industriel. Para ostos fines, la mezcla gaseosa se somete a fuerte 
enfriamiento, mediante lo cual todos los componentes, a excepción del H}, 
i Henan; ol hidrógeno, que sa mantisno en.estado gaseoso,' puede ser separado 

fácilmente. 

28) El aminoácido más simplees el ¿cido aminoacétro (NH CHCOOH), cono- 
cido como glizocola o glicina. Es una substancia cristalina, incolore y muy sotu- 
blo en agua. Su carácter ácido es muy débil (K = 2.101), La presencia de pro- 
picdades básicas en ln misma se manifiesta en su interacción con el agua, OH, + 
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+ NH¿CH,C00H =0H' + «-HNH,CH,C00H, aunque se acuse en forma 
todavía más débil que la do las ácidas (K = 3-4073), La reacción deuna serie 
de moléculas de glicocola entro sí, con desprendimiento de agus, conformo al 
esquema 


+e.H NECH,CO [OH+K] NHCH,CO [OR... r 


se puede considerar como un modelo esquemático del proceso de formación de 
culas proteicas. 
20) La glicina es el más simple de los diferentos 20 aminoácidos que entran 
en la composición do las albúminas del cuerpo humano. Ellos corresponden a los: 
llamados a-aminoácidos, o sea, que contionen los grupos, —N H, y COOH con 


el mismo átomo del carbono. Su fórmula común tiene generalmente el to 
H¿NC(H1(R)COOH con diferentes radicales R. Una pis de los ami idos 
12) puedo ser sintetizada por el mismo o ismo, y los demás (8) son invaria- 


les, es docir, deben entrar en la composición de la comida, 3 
30) Los organismos vegetales, y en particular los. animalos, contienen an 
total muchísimos más elementos químicos que las proteínas, consideredas per 
separado. A título de ejemplo, se consigna a continuación la composición química 
wedia del organismo humano (según Vernadski); los elementos se encuentran 
reunidos on grupos, en ol orden decreciente de su porcentaje: 


F. más de 10 TN C(18,26), H(10,05) 
m s si N(2,65), Ca(t,4) 
M. + » 01 P(0,8), K(0,27), Na(0,28), Cl(0,25), S(0,24) 
IV. » » 0,01 Mg, Fo 
V. » » 0,001 Zn, Si 
VI. » » 0,0001 Al, Br, Cu, F, I, Mn 
VHI. » >» 0500001 As, B, Pb, Ti 


Resulta interesante quo algunos clementos caracterizados por un contenido 
tolal aio se concentran prelereutomente en dolerminadas partes del orga- 
nismo. Así, el hígado contieno una cantidad relativamente grande de Cu; ol 
encéfalo, Ag; el corazón, Mn; la lengua, Sn; los dientes, Zn; las uñas, As, ete. 

34) Los alimentos que consume el hombre están constituidos, tundarontal- 
mente, por proteínas, grasas e hidratos de carbono, y se invierten on lo siguiente: 

a) en la formación o renovación do los tejidos y regulación dol metabolismo; 

b) en el trabajo efectuado por el organismo y en el mantenimiento de la 
tomperatura necesaria del cuerpo. 

Para lo primero son esenciales las proteínas y varias subsiancias conte» 
vidas en los alimentos en ero proporciones (vitaminas, sales minerales, 
etc.). La función de ecombustibles, en el organismo, la ojercen did pas las 
grasas y los hidretos de carbono, En un cálculo aproximada del calor que propor- 
ciosan a organli estas Aer se pupae Eg SA pimin medio 
que cada gramo de proteínas nutritivas ingeridas da 4,5 kcal; e sa, 
9 keal; 1 g de hidratos de carbono, 4 keal. ii 

La cantidad de enorgia que el organismo humano debe recibir de los nlí- 
mentos depende muchísimo del clima, género de trabajo, peso del cuerpo, 30x0, 
edad, ete., y constituye aproximadamente por término modjio unos 3000 kcal 
por día. Para conseguir el mejor grado de asimilación de los alimentos por el 
organismo, lo más adecuado cs componer la dieta diaria del siguiente modo; 
100 g de proteínas, 60 g de grasas, 400 g de hidratos de carhono, Les grasas y 
los hidratos de carbono puedon ser parcialmente sustituidos unos por otros sin 
que ello ocasione perjuicio alguno. En cambio. las proteínas no pueden susti- 
tuirse en grandes proporciones por grasas o hidratos de carbono, puesto qus su 
función uspecílica us muy distinta. 

Para que el funcionamiento del organismo sen perfecto es muy necosario 
proporcionar a úste Ja suficiente cantidad de sales minerales y vitaminas, Las 
vitaminas son unas substancias orgánicas cmo, cuyo contenido on las 
distialas clases de alimentos varía enormemente. Si las vitaminas se ministran 
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en cantidad insuficiente, on ol organismo se altera el metabolismo y se desa- 
rrollan distintas enfermedadea, 

32) Asi como la fórmula general de una substancia se establece basándose on 
los datos del análisis químico y de la determinación del paso molecular (lo cual, 
en la mayoría de los casos no ofreces dificultad), el establecimiento de la fórmula 
estructural irecuentenionto requiere una labor larga y minuciosa, Para ello, hay 
que fundarsa en ol método do obtención de la substancia estudiada, en sus pro- 
piedades químicas y físicas, etc. A titulo de sin lo expondremos pl razona= 
miento deductivo del estudio de la substancia de tamula CH0, La teoría de 
la estructura prevé, para olla, la existencia de dos isómeros que respondon a las 
fórmulas estructurales siguiontes: 


A) CH, —0=CH, y B) CH¿—CH,—ON 


En efecto, se conocen dos compuestos cuya composición es C¿H,¿0. Uno do ollos 
hisrve k —24 °C, y ol otro a -158 °C. Uno, no Seacciona con el sodio metálico; 
el otro sí reacciona, desprondiendo un átomo de hidrógeno. y sólo uzo, por molé- 
cula do C¿H¿O. Esto último nos da la ciays para resolver la cuestión: evidente- 
mento, ol hi o desplazado por el sodio debe hallarse enlazado, en la molé- 
cula, de forma distinta a todos los demás. Como tal hidrógeno lo prosonta única. 
mente la estructura B, esta última os la que debemos atribuir al isómero C H,O 
que reacciona con el Na, conocido como alcohol elílico. Al isómero qpe no reac- 
ciona con el sodio (¿ter dimetilico), ss lo dabe atribuir la estructura Á, 


$ 3. El silicio. Es el análogo más próximo del carbono; por su 
abundancia en la Tierra ocupa el tercer lugar entre todos los elemen- 
tos (le anteceden el oxígeno y el hidrógeno), constituyendo el 16,7% 
de la cantidad total do átomos de la corteza terrestre, Si se indicó que 
el carbono podía considerarso ol elemento básico de la vida orgánica; 
me bien, el silicio desempeña una función parecida con relación a 

litosfera, puesto que la masa principal de la última está consti- 
tuida por distintos minerales silíceos, que son compuestos de silicio, 
oxígeno, y algunos otros elementos. Con bastante frecuencia se en- 
cuentra también el dióxido de silicio (SiO), principalmente en forma 
de arena común {véase supl. 1). 

El silicio puede obtenerse fácilmente reduciendo su dióxido 
(SiO¿) por la acción del magnesio. La reacción se inicia calentando 
una mezcla de las substancias reaccionantos finamente trituradas, y 
se desarrolla conforme a la ecuación: 


SiO, + 2Mg = 2Mg0 + Si 


Para separar el silicio obtenido del MgO y del exceso de SiOy, el 
producto de la reacción se trata, sucesivamente, con ácido clorhídri- 
co y ácido fluorhídrico (véase supls. 2). 

Las propiedades del silicio dependen mucho de la magnitud de 
sus partículas. El silicio amorfo obtenido por reducción del SiO, 
mediante el maguesio, es un polvo pardo. Por cristalización del sili- 
cio de su disolución en algunos metales fundidos (por ejeraplo, en 
Zn), dicho elemento puede obtenerse en forma de cristales grises, 
duros, pero bastante frágilos, de peso esp. 2,3 g/om?, El silicio funde 
a 1415 °C y hierve a 3250 °C. 

El silicio cristalino es bastante inerte químicamente, mientras 
que ol amorfo presonta una reactividad considerable, en comparación 
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con el primero. El silicio amorfo rescciona con el flúor inclúso en 
condiciones normales, y con el oxígeno, cloro y azufre, alrededor de 
los 500 °C. A temperaturas muy elevadas, el silicio puede combinarse 
también con el nitrógeno y carbono, Se disuelve en muchos metales 
fundidos, formando con algunos de ellos unos compuestos llamados 
siliciuros (por ejemplo, el MgySi). 

Los ácidos, en condiciones habituales, no atacan al silicio (a ex- 
cepción de la mezcla HF + HNOy). Los álcelis, en cambio, lo con- 
vierten en sales del ácido silícico, con desprendimiento de hidró- 
geno: 


Si + 2N40H + H¿0 = NaySiO) -F 2H; 


El compuesto más característico y estable de silicio es su dióxido 
(SiO,), cuya formación a partir de los elementos va acompañada de 
un gran desprendimiento de calor; 


Si + Os =$i0¿+ 218 kcal 


El dióxido de silicio es una substancia cristalina, incolora, que 
funde sólo a 1728 °C. 

El dióxido de silicio libre (también llamado sílice y anhídrido 
silícico), en la Naturaleza se encuentra fundamentalmente en forma 
de cuarzo, mineral que constituye la base de la arena corriente. Ésta 
es uno de los principales productos de la destrucción por erosión de 
Jas rocas, y por otro lado, uno de los materiales de construcción más 
valiosos, siendo su consumo mundial de unos cientos de millones de 
toneladas anuales. El dióxido de silicio libre constituye un 12% del 
peso total de la corteza de la Tierra, Una cantidad muchísimo mayor 
de SiO, (cerca de 43% del peso total de la corteza Lerrestre) se en- 
cuentra en estado de combinación, como parte integrante de distintas 
rocas. Por consiguiente, más de la mitad de la masa total de la litos- 
fera está constituida por dióxido de silicio (véanse supls. 3—5). 

En el agua el SiO, es prácticamente insoluble. No lo atacan los 
ácidos, a excepción del HF, con el cual reacciona conforme al es- 
quema: 


S10; + 4HF = SiF, + 2H,0 
Los álcalis disuelven gradualmente el SiO,, formando las sales co- 


rrespondientes del ácido silícico (llamadas silicatos), por ejemplo, 
según Ja reacción 


SiO, + 2N20H = NaySi0) =+- H30 


En la industria Jos silicatos de ordinario se obtienen fundiendo SiO, 
con los carbonatos correspondientes, los cuales, a temperaluras ele- 
vadas, desprenden CO,, por ejemplo: 


SiO, + Na¿CO, = Na,Si0y + CO, 


En consecuencia, la reacción se reduce al desprendimiento de ácido 
carbónica por la acción del ácido silícico, 
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Los silicatos por regla general sun incoloros, refractarios y prác- 
ticamente insolubles en agua. Uno de los poquísimos silicatos solu- 
bles es el Na,SiO,. En el comercio y en la industria esta sal lleva 
el nombre de evidrío solubles, y sus soluciones acuosas, el de «vidrio 
líquido» (véanse supls. 65, 7). 

Por ser el ácido silícico muy débil, el vidrio líquido al hidrolizar- 
36 da npa reacción alcalina muy pronunciada; los silicatos de bases 
débiles, en las soluciones se hidrolizan prácticamente por completo. 
Por esta misma causa, el ácido silícico se despronde de las soluciones 
de sus sales por la acción de muchos ácidos, entre ellos, el ácido car- 
bónico, 

Asi como en las soluciones el ávido carbónico libera al silícico 
de las sales del último, por tostación, como se indicó anteriormente, 
occure lo contrario, es decir, se produce la liberación del primero. 
El primer fenómeno se debe a que el ácido silícico es el más débil 
(grado de disociación) de los dos; el segundo, a que por la acción del 
calor dicho ácido se volatiliza menos que el carbónico. Como toda 
serie de ácidos dispuostos de acuerdo con su volatilidad relativa 
puode diferir bruscamente de otra soria compuesta por loa mismos 
ácidos, paro dispuestog con arreglo a su fuerza acídica, las direccio- 
nes de las reacciones de desprendimiento on una solución, por una 
parte, y las de desprendimiento por tostación, por otra, pueden 3er 
también enormemente distintas; esto puede verse en el esquema que 
consignamos a continuación a guisa de ejemplo: 

desprendimiento en soluciones 
HOT H¿S0, H¿PO, PSO, 


Ea 
desprendimiento por tostación 


El ácido silicico libre es prácticamente insoluble en agua (bajo el 
concepto de solución verdadera}. No obstante, forma soluciones colo- 
idales con facilidad, por lo cual de ordinario sólo precipita parcial- 
mente, Su precipitado tiene el aspecto de una masa gelatinosa, in- 
colora, cuya composición no responde a la fórmula simple H,Si0, 
(ácido metasilícico) ni a HSO, (ácido ortosilícico), sino a otra más 
general, 2SiO,-yH,0, en la que tos valores w e y varian en función 
de las condiciones en que se produce la precipitación. Cuando s > 1, 
se obtienen distintos ácidos polisilícicos, de los cuales se pueden consi- 
derat derivados, desde el punto de vista de la coraposición química, 
muchos minorales (véase supl. 8). 

Se conocen silicatos que corresponden a formas hidratadas del 
ácido silícico, con los más distintos valores de g e y. Los productos 
de la sustitución, parcial o total, de los hidrógenos del mismo por 
metales son los compuestos conocidos como silicatos simples. Pode- 
mos citar como ejemplo el asbesto (MgyH,¿Si¿0,, que también suelo 
representarse eu la forma siguiente: 3MgO-2H,¿0-25i04). 

En la Naturaleza están mucho más oxtendidos los silicatos com- 
plejos, los cuales, desde el punto de vista teórico pueden conside- 
tarse, fundamentalmente, derivados de ácidos, cuya fórmula general 
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es: ¿E¿03 ySiO, -25:¿0. Los compuestos de este tipo más importan- 
tes son los silicatos de aluminio o aluminosilicátos (E — Al), espe: 
cialmente los que pertenecen al grupo de feldespatos, minerales qué 
hs; monty 98 más de la mitad dëi pesó de la corteza terrestre. Los 
minerales; 


ortoclasa KyAl,Si;Oj 6 Ky0:Al¿0, 0510. 

albita  NaAlÍSi. Oj, 6 Nas0-Al,0,:0SiÓ, 

anortita CaA lysin ó CaO- AlO 2S0; 
pueden ser citados en calidad de sus representantes principales 
(véase supl. 9). 

Por la acción conjunta de distintas acciones naturales, fundamen- 
talmente por la del dióxido de carbono y del agua, los silicatos natu- 
rales, los aluminosilicatos, etc., se destruyen gradualmente (fenó- 
meno conocido como erosión); los productos solubles de la erosión 
son arrastrados por las aguas a los océanos, y los insolubles se sedi- 
mentan, parcialmente, en el mismo sitio, y en parte en las cuencas 
de los ríos, llegando también a ser arrastrados hasta el mar. Los 
principales productos insolubles de la destrucción de los alumino- 
silicatos naturales más abundantes en la Naturaleza, son: la sílice 
(Si0O,), que se sedimenta en forma de arena, y el caolín (H¿Al¿Si¿Os, 
o A1,0,:28i0¿-2H,0), que constituye la base de las arcillas corrien- 
tes de color pardo (debido al óxido de hierro que contienen en forma 
de impurezas) y que en estado más puro forma algunos yacimientos 
de arcilla blanca. El proceso de su formación a expensas de la des- 
trucción del silicato de aluminio, puede representarse mediante el 
esquema aproximado siguiente: 


KyAl¿SiO1o + COs + 2,0 = KCO, + H,¿AlsSipOy + 45102 
ortoclasa caolín silice 


La arena y la arcilla sou las principales partes constituyentes mivera- 
les de todos los terrenos. El carácter de los terrenos de todos tipos 
dependo, fundamentalmente, de las condiciones de temperatura y 
humodad del lugar dado (fig. X-16). 

El más importante de los silicatos insolubles obtenidos por vía 
artificial es el vidrio, producto conocido por la Humanidad desde 
tiempos muy antiguos. La composición del vidrio «corrisnte» se 
expresa mediante la fórmula Na¿CaSi¿O,¿, o Nar0-Ca0-6Si0,, a la 
que se aproxima mucho la del vidrio de ventanas ordinario. Modifi- 
cando en la forma correspondiente dicha composición básica, se pueden 
obtener vidrios especiales de distintas clases, que presenten las pro- 
piedades requeridas para los distintos usos. 

Las materias primas principales para la fabricación de vidrio 
son: carbonato sódico, piedra caliza y arena. El proceso de formación 
del vidrio «corriente» puede representarse mediante la siguiente 
ecuación: 


Na¿CO, «+ CaCO, + $Si0, = 200, t + NazO -CaO -6SiO, 
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La mezcla de los productos iniciales se calienta alrededor de 1500 °C 
hasta que se hayan desprendido todos los gases de Ja masa en fusión, 
después de los cual ésta se somete a ulterior elaboración. 

A pesar de que el vidrio es prácticamente insoluble, el agua corroe 
un poco su superficie, sustrayéndole, principalmente, sodio, De forma 
semejante actúan sobre el vidrio los ácidos (con excepción del ácido 
fluorhídrico); empero, la acción de dichas substancias no es muy 
prolongada, pues llega un momento en que la corrosión del vidrio 
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Tierras grises 
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Fig. X-16. Esquema de la formación de terrenos. 


Temperatura media anual, °C 


que se encuentra en contacto con el agua o ácidos se suspende prácti- 
camente por completo. En cambio, debido a que en la composición 
del vidrio predomina la proporción de SiO,, la acción de los álcalis 
sobre el mismo presenta un carácter prolongado. Esta es la razón de 
que los Jíquidos alcalinos que se guardan en recipientes de vidrio 
contengan impurezas debidas a los silicatos solubles (véanse 
supls. 10—13). 

Los compuestos halogenados del silicio, de fórmula general SiX ¿, 
pueden obtenerse por síntesis directa, según el esquema: Si + 2X, = 
== SiX,. Todos los haluros de silicio son incoloros. En condiciones 
monialis el SiF, es gaseoso; el SiCl, y StBr, son líquidos, y el Sil y, 
sólido. 

La reacción más típica que caracteriza las propiedades químicas 
de los halogenuros de Si es su enérgica interacción con el agua, según 
el esquema: 

SiX, + 2H¿0 = Si0, + 4HX 


Cuando se trata del correspondiente cloruro, bromuro o yoduro, el 
equilibrio se encuentra desplazado a la derecha casi por completo, 
pero en el caso de fluoruro la reacción es reversible. Debido a que 
por hidrólisis se forman partículas sólidas de SiO, (mejor dicho, 
z7Si0,-yH,0), los vapores de los halogenuros de silicio producen 
mucho humo en el aire húmedo. 
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Por reacción del SiF, con el HF se forma el ácido complejo Ua- 
mádo fiuosilícico o fluorosilícico: 
; 2HF + SiF, = Ha[SiF}] 


Cuando en la rescción intervienen las substancias en estado de va- 

por, el proceso es apreciablemente reversible, pero cuando la reac- 

ción acontece en una solución acuosa, su oquilibrio se desplaza a la 

derecha, Los otros halógenos no dan ácidos complejos parecidos al 
DiE g. 

El H,SiF, libre es un ácido diprótico muy fuerte, Sus sales (o 
fluosilicatos) en general son incoloras y solubles en agua (véanse 
supls. 44—19). ` 

Los compuestos hidrogenados del silicio (hidruros de sillcio, llama- 
dos silicanos o silaros) se preparan por reacción entre siliciuro de mag- 
nesio (Mg.,Si) y HCl diluido: se obtienen en forma de mezcla de sila- 
nos e hidrógeno. Los hidruros de silicio, por su composición y fór- 
mulas estructurales (SiH,, Si, Ha, etc., hasta el último término cono- 
cido de la serie, Si,,Hg,) son análogos a los hidrocarburos de la serie 
del metano. También se observa gran semejanza entre unos y otros, 
en las propiedades físicas. En cambio, el carácter químico general de 
ambas clases de compuestos es muy distinto; a diferencia de los muy 
inertes hidrocarburos del metano, los silanos presentan elevadísima. 
reactividad. En el aire so inflaman con gran facilidad y, desprendien- 
do mucho calor, que gueman hasta SiD,, y agua, por ejemplo, según 
la reacción: 


SiH, + 20, = SiO, -+ 2Hyor+ 338 kcal 


A medida que aumenta el número de átomos de silicio en la molécula, 
disminuye la estabilidad de los silanos (véanse supls, 20—23). 


Suplementos 


1) Pequeñas cantidades de silicio se encuentran prácticamente en todas las- 
partes del oro humano; los pulmones son los más ricos en él (0,85 mg 
por g de tejido seco). El enbello y las uñas contienen relativamente mucho sili- 
cio. Existen datos sobre la acumulación excesiva de este elemento en los tumores 
cancerosos ion la disminución simultánea de su contenido en la orina). 

2) En la industria el silicio ee obtiene de ordinario en forma de aleación: 
con el hierro (ferrosilicio), calentando mucho, en un horno, una mezcla de SiO,, 
mineral de hierro y carbón. La principal aplicación del ferrosilicio está vincula- 
de a la metalurgia, en Ja que se emplea para da incorporación de silicio a distin» 
tas clases de aceros'especisles y hierro colado. Se puede obtener silicio muy puro 
por descomposición térmica del SiH, a 800 °C. 

3) Los cristales grandes y transparentes de cuarzo (peso esp. 2,65 g/cm?) 
con frecuencia reciben ol nombre de cristal de roca; la variedad de cuarzo que 
presenta color violeta amatista, eto. Son modificaciones de la sílice, constituidas- 
por diminutos cristales (mezcladas con otras subetancias), el ¿gata, el jaspe, eto. 

4) Basándose en el SiO, se prepara un ra material refractaria, el 
Dinas, que se obtiene por tostación, a 1500 °C, de cuarzo molido conteniendo 
2—2,5% de cal. Los ladrillos Dinas (o ladrillos de sílice) sólo se reblandecen. 
alrededor de 1700 "C. 

5) Además del bióxido de silicio, se conoce el óxido de silicto (SiO), Este se 
forma según la reacción: SiO, + Si = 2510, que transcurre de derecha a izquier- 
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da durante el enfriamiento: Por «temple» (o sea, un enfriamiento muy rápido) 
«de la fase gaseosa, el SIO se puede obtener en forma de polvo fino de color marrón 


¿de + Z. 
(Siop 


A 
01>2374586780104 
2 qptrreiadl lt td 


Fig. X-17. Estructura de los 
«aniones de silicato más simples. 


que se oxida lentamente con ol oxígeno del 
irọ, 
6) La fabricación de silicato sódico al- 


canza unas dimensiones considerables (cien- 
tos de miles da toneladas anuales), puesto 
que el vidrio líquido se emplea para relor- 
zar y endurecer 0] terreno en Jas obras de 
construcción, y en muchas ramas de la in- 
idustria. Los recipientes conteniendo solucio- 
nes de vidrio soluble deben cerrarse con ta- 
pones de goma (puesto que los da vidrio o 
corcho se adhleren fuertemente). 

7) El vidrio líquido se vtiliza directa- 
mente en calidad de cola y sirvo frecuento- 
ménto de baso de las masillas refractarias. 
Una masilla de composición simple, útil pa- 
ra pegar vidrio y porcelana, puede ser obte- 
nida mezclando creta levigada cop vidrio li- 
quido hasta la consistencia de pasta. Este úl- 


timo se solidifica bastante rápidamente formando una masa sólida de color blan- 
co. La masilla de cemento mezclado con vidrio líquido, de solidificación rá- 


pida, sirve para piedras. 

8) En sus soluciones coloidales el ácido 
sijicico se encuentra muy poco disociado (K, = 
=1+:10%, K, = 2.10713). Las formas natura- 
les do la silice con un contenido z Ð y. se pre» 
sentan en forma de compuestos inorgánicos —st- 
lex o pedernal, palo, tripoli, ote.— así como en 
restos de caparazanos da diminutos orpanismos 
inarinos de otras úpocas, conocidos como terra 
de diatomeas o do infusorios). El silicio nu sue- 
le formar peróxidos; no se conocen derivados 
-de perácidos de dicho elemonto. 

9) El estudio de la configuración espacial 
de bastantes silicatos mediante los rayos X, 
puso de manifiosto quo las estructuras Someti- 
das a investigación pueden clasificarse en unos 
cuantos tipos, os, que difieren entre sí por 
el carácter de la agrupación de los iones tetra- 
»édricos SiOj-, 

Responden a varios da estos tipos los “anio- 
nes ¿silicato» simples. Como pueda verso on la 
tig. X-17, a estos tipos enecen, en primer 
lugar, los silicatos formados por iones SIÓf- in- 
dividuales, dispuestos en los nudos de la red 
-«espácial. El sogundo tipo sa caractoriza por la 
prasoncia do lones Si¿O7- (formados por dob tot- 
raodrog SiO3”, con un ángulo común) en los nudos 
«de la rod espacial; los demás se distinguen por la 
prosencia, on log nudos, del retículo cristalino 
de ¡ones cíclicos. S1¿09” (formados por Jos tatra- 
»edros SiO]-, con dos ángulos comunes en cada 
uno de ellos). 

Otros tipos ostructurales de los silicatos 

len denominarse agrupados, puesto guó es- 


© Silicio O Oxigeno 


Fig. X-18. Esquemas de las 
estructuras de grupo de los 
silicatos. 


tán constituidos por ua número teóricamente limitado de tetraedros SiOf-, 
Estas “agrupaciones tiig. X-48) pueden presentarse en forma de cadena 
sencilla (4), de cadoma doblo (2), o de plano (C). Finalmente, existen unos 
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tipos: que presentan una configuración tridimensional, En las redes eristaliñas 
«de estos tipos, parte de los iones.Sit* puedon sor sustituidos por iones AP*, ett., 
y paste-de los tones 0%-, por iones OK”, ete. Por otro lado, parte de los lónes 
(K*, Nat, etc.) que entran en de composición del silicato pueden ancontfarsb 
entro las cadenas o los planos. e incluso en los intorsticios de las estructuras 
tridimensionales, 7 

40) En la fabricación del vidrio, la sosa es a menudo sustituida por una 
mezcla más barata, compuesta de sulfato sódico y cartón. En este caso, la reic- 
ción se desarrolla conforme á la algulónia ecuación: NayS0, + C + CaCO; + 
+ 8510, = Nay0 -CaO «6Si0, + CO4 + 50,1 + COzf. 

41) Las investigaciones mediante rayos X han demostrado que el estado 
-vítreo de las substancias (de forma análoga al liquido) se diferencia del estado 
«cristalino en que no presento una ordenación total en la disposición relativa de 


A 


Fig. X-19, Esquemas de las estructuras del Al¿O, en los ostados cristalino (4) 
y vítreo (B). 


los distintos clermentos de la red espacial. En la fig. X-19 sé muestran los caque- 
mas de la estructura de Al Oa en ostado cristalino (A) y vítreo (8). Como puedo 
verse, los exágonos caractorísticos lle la red cristalina de Al¿O, presentan ciertas 
alteraciones en el ostado vítreo, pero el carácter general de la disposición de lus 
partículas, en los dos estados es muy parecido. 

El esquema de la estructura del vidrio sódico, mostrado en la fig. X-20 
nos da una idea de la disposición do los iones matálicos en la red espacial: los 
iones se intercalan, sin ningún orden determinado, en los vacios de la red del 
vidrio. Como en esta red no tione lugar la repetición regular exacta de los ele- 
montos estructurales, sus oulaces presentan distinta estabilidad. Por esto el 
vidrio, al contrario de los cristales, no tiene una tomperatura de fusión determi- 
nada, y por la acción del calor so reblandeco gradualmente. 

42) En fecha relativamente reciente so erpezó la fabricación dol vidrio de 
cuarso, matorial que por su composición química es silico casi pura (SiO). Su 
prinoipal ventaja fronte al vidrio corriente, la determina su coeficionte térmico 

a dilatación, que es aproximadamente unas 15 voces manor que el del vidrio 
ordinario, En virtud de esto, las vasijas construidas de cuarzo puedon sufrir 
cambios bruscos de temperatura sin romperse: por ejemplo, pueden ser calenta- 
das al rojo vivo y sumergidas inmodiataménto en agua. Por otra parte, ol vidrio 
de cuarzo casi no retieno los rayos ultravioletas, tan intensamente absorbidos 

ar el vidrio corriente. El vidrio de cuarzo presonte ol inconvéniente de quo du 
ragílidad, en comparación con la del vidrio corriente, es muy elovada. 

43) Mediante la cristalización do olgrinos vidrios, realizada en dotermiñadas 
condiciones, se pueden obtener materiales que se caracterizan por la estructura 
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microgrenular uniforme de los eristeles formados, soldados unoz con altros por 
pekon as de vidrio no cristalizado. Estos sitales, quo reúnen en aí las propiedades 
tiles de los cristales y del vidrio, poseen una resistencia mecániea muy alta. 
Es interesante que la solidez de Jos huesos del hombre está condicionada a 
su somejente estructura bifésica compuesta de pequeños cristales de apatita 
soldados por una substancia orgánica (colágeno?, 

e 14) A continuación se indicen algunas constantes de los halogenuros de 
silicio: 


SiF, SiCl, SiBra Sil, 
Temperatura de fusión (Cl)... ...-. 90 (pres) —89 +8 12% 
Temperatura de ebullición (C) ...,.. —05 DIO +57 153 %2 


El SiF, se obtiene en sbwndantee cnntidades como un producto secun- 
dario do la fabriceción de los superfosíatus. Es muy venenoso. 

15) Por causa de la formación de H,SiFg, el esquema de la hidró- 
lisis del SiF, so expresará com mayor exactitud mediante la ecuación: 
3SiF¿ + 2H¿0 = 2H¿SiF, + SiOz. Por este 
procedimiento se obtiene, precisamente, el 
úcido fluosilícico. 

El H¿SiF', libre se usa en la fabrica- 
ción de cerveza (como desinfectante), y los 
fluosilicatos de Na y Ba, escasamente solu- 
bles, para combatir los parásitos de la agri- 
cultura (como ingrediente de insecticidas y 
matarroedores). Los Sluosilicatos de Mg, Zo 
y Al, muy salubles, con el nembre comer- 
cial de «fuatos», se emplean en la construc- 
ción (para impermeabilizar las superficies 
cementadas). 

16) El sulfuro de silicio, SiS¿ (p.f. 1090; 
p-o. 1130 °C), se obtiene a 1300 °C según la 
reacción; 


D Sl 
; 2H,S + Si = SiS, + 2Ha 
*si 00 ra Por la acción del agua se descompone gredua- 


: lmente en SiO; y i 
Fig. X-20. Esquema de la estruc- AU ET ini 
tura del vidrio de sodio y silica- dea ón del a En E 
tó: ógeno sólo ocurre a más de x 
nttruro de silicio (SigNa) asi formado es un 
polvo de color blanco, que se sublima a unos 
1900 °C, siendo muy estable gaimiramente. 

18) Calentando wna mozcta de SiO, y carbón en un horno hasta 2000 °C 
se obtiene carburo de silicto (SiC), Hamado de ordinario carborundo, según la 
reacción: SiO, -+ 80 = 200 + SiC. El cerborundo puro es una substancia 
cristalina, incolora; (a más de 2200 te descompone en elementos); el producto 
industrial de ordinario presonta color oscuro debido a las impurezas que con- 
tiene, De las propiedades del carhorundo, la más importente, bajo el punto de 
vista industrial, es su gran dureza. Por ello, el carborundo so emplea en el ma~ 
quinado de materiales duros; por ejemplo, en forma de piedras para rectificar 
y afilar: 

19) La conductividad eléctrica dol carborundo es bastante elevada, y por 
ello se emplea también en la construcción de hornos eléctricos. Para estoa fines 
sa usa con más frecuencia todavía un material llamado silita, obtenido por toste- 
ción a 1500 *C (en uns atmósfera de CO o Na), de una masa constituida por bra 
mezcla de carborundo, silicio y glicerina. La silita tieno una resistencia mecá- 
nica elevada, gran estabilidad química y buena conductividad eléctrica- (que 
crece al aumentar la temperatura). ; 
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7720) A diferencia del metano (âg = +0,09, êg = —0,36), en ol SiH, la 
posición con cargas efectivas de los átomos es contraria: 64 = —0,09 y $31 = 
= 


i 24) À continuación se citan las constantes de los primeros miembros de 
a gorie: 


SIH; SiH, Sisha, SisHio 
Temperatura da fusión (°C) n. asea as. —18 —43 —117 —% 
Temperatura de ebullibión (PC) .. a... . —1412 —14 +53 108 


Todos los silanos son incoloros, tienen un olor característico y son muy veneno- 
gosi. 504 liuiolicados por el aguu gradualuento, desprúudioado hidrógeno; por 
ejemplo, sogán ol esquema: SIH, + 45,0 = 4H, + SOA). 

22) Se conoca un gean númaro de compuestos orgarosilícicos formados por las 
cadonas — Si — Q —3i — 0 — con los enlacas SiR por ejeraplo, las silico- 
nas). Sus roprasentantes más simples pueden considerarso los siloxanos, R¿SiOSIRy 
(donde A son los radicales orgánicos). 

Por regla geuoral, las siliconas sou estables en el aire y no so disuclyen en 
agua. La síntesis de altos polímoros derivados de compuestos de este tipo ba 
hecho posible que so usou mucho en la fabricación de unas lacas y rosinas que 
se distinguen por su gran estabilidad térmica ontra obras valiosas propiedados. 

23) Las propiedades de tas moléculas poliméricas construidas según el tipo: 


akal ll 
id dll il o bien io hi—ombimo— 
R R 


se determinan, principalmente, por la relación del númaro da radicales orgánicos 
(R) al número de átomos do silicio: para R : Si >2 se obtionen líquidos viscosos; 
siendo R ; Si œ 2, maras olásticas somojantes al caucho, y cuando R : Si <2, 
substancias sólidas con distinto grado de rigidez. Camhignda la naturaleza de 
los radicales R se pueden realizar finas variaciones de las propiedades. Las 
siliconas con R : Si >2 se utilizan, por ojomplo, como lubricantes (que casi 
no cambian su viscosidad en un amplio intervalo de temperaturas); con R ; 31 = 
æ 2, en la fabricación de gomas de destinación espacial pa particular, resistan- 
tes al calor y al frio); con R :Si < 2, para erear barnicaa y masas plásticas. 


$ 4, Los coloides, El ácido silícico, estudiado en ol párrafo ante- 
rior, e un representante típico de una clase de substancias que se 
caracterizan por su acusada tendencia a formar soluciones coloida- 
les. Por esto, al desprender el ácido silícico de cualquiera de sus sa- 
les, de ordinario precipita sólo una parte del hidrato de sílice obte- 
nido. Variando en la forma correspondiente la concentración de las 
soluciones, so pueden elegir unas condiciones en las que no ocurra la 
precipitación, manteniéndose todo el ácido silícico en estado de solu- 
ción coloidal. 

Como se indicó anteriormente (V, 3 1), por los tamaños de las 
partículas dispersas las disoluciones coloidales ocupan un lugar in- 
termedio entre las suspensiones groseras y las soluciones verdaderas 
o moleculares. En general, la región del estado coloidal de la materia 
puede considerarse la que abarca partículas de 1 mp a 100 mp. Con 
un aumento de un millón de veces, las moléculas se nos presentarían 
poco más o menos en forma de puntos gruesos; las particulas de las 
suspensiones finas tendrían el tamaño de una manzana grando, y to- 
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da la zona intermedia de magnitudes daría las distintas gradaciones 
de la snbdivisión coloidal de la materia (véase supl. 1). 

Los sistemas dispersos en los que las partículas distribuidas en ed 
medio dispersante tienen tamaño coloidal se llaman soluciones coloida+ 
les o soles, Los soles más importantes bajo el punto de vista práctico 
son los hidrosoles, esto es, los sistemas coloidales cayo medio disper- 
santo es el agua. 

De forma análoga a las moléculas de lus soluciones verdaderas, las 
particulas coloidales se encuentran en continuo y caótico movimien- 
to. Si bien la intensidad de dicho movimiento disminuye rápidamen- 
te con el aumento del tamaño de Jas partículas, en las soluciones 
coloidales es todavía suficiente para contrarrestar las fuerzas de grave- 
dad. Por ello, las partículas coloidales no se separan espontáneamen- 
te del medio en que se encuentran distribuidas, En cambio, en las 
suspensiones groseras sí tiene lugar el desprendimiento espontáneo de 
los partículas dispersas, que son más grandes en este caso, bajo la 
influencia do las fuerzas do gravedad, lo cual distingue exteriormente 
a las suspensiones groseras, de las soluciones coloidales. 

Las soluciones coloidales casi siempre pueden ser distinguidas 
de las moleculares por sus propiedades ópticas, que difieren do las 
que presentan las segundas, Si a través de un recipiente conteniendo 
una solución coloidal se onvía un haz de rayos luminosos, como re- 
sultado de Ja dispersión de la huz por las partículas coloidales, en el 
vaso aparece un cono luminoso, perfectamente visible en la oscuri- 
dad. En cambio, si se repite en las mismas condiciones el experi- 
mento, pero sustituyendo la solución coloidal por una solución vet- 
dadera, ésta pareco «ópticamente vacía», puesto que las partículas 
que contiene son de tamaño molecular y no dispersan la luz de modo 
apreciable, Con el fenómeno de dispersión de la luz está vinculada 
también la opalescencia que con frecuencia se observa en las solucio- 
nes coloidales, es decir, su aspecto lechoso a la luz indirecta. 

Las soluciones coloidales difieren en alto grado de las molecula- 
res no sólo por sus propiedades ópticas; son muchas las propiedades de 
unas y otras que divergen considerablemente. Como Jas partículas 
coloidales son muchísimo mayores que las moléculas, el número de 
las primeras por unidad de volumen, a iguslos concentraciones tota» 
les de la substancia distribuida, es mucho menor. Por esto, los cam- 
hios de propiedades de las soluciones, relacionados con el número de 
las partículas disueltas (fenómenos osmóticos, descenso del punto de 
congelación, etc.), se manifiestan en las soluciones coloidales sólo en 
un grado insignificante. 

Una peculiaridad esencial del estado coloidal de la materia, 
íntimamente relacionada con el pequeño tamaño de las partículas, 
es la colosal extensión de la superficie total de éstas. Imaginémonos 
un. cubo cuya arista sea igual a 1 em; luego, su volumen será igual 
g4 cm”, y su superficie total, a 6.cm?. Si dividimos este cubo en otrós; 
más pequeños, el volumen total de los últimos seguirá siendo el 
mismo, mientras que la suma da las superficies de todos los cubos 
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pequeños aumentará rápidamente, como puede verse en la tabla 
que se muestra a continuación: 


Numero de 

Longitad de la arista Superfics 
E ae apoo Suko paai; perii 
E 1 D cm? 
o RR 10? 80 
LEO Ed 300 600 
O se 10+ 6000 
EJ ara 7 aros 4012 8 m? 
ODD E a 1015 80 
WA a a de 1019 

CUA 10 IZ 41021 6000 


En la zona que abarca los tamaños correspondientes a las parti- 
culas coloidales (100 mp — 1 my), el grado de dispersión de la mate- 
ria (es decir, la relación de la superficie al volumen) es enorme. Debi- 
do a esto, sou muy característicos de los coloides todos los procesos 
que se desarrollan en la superficie de separación de las dos fases (in- 
terfase), en particular, la adsorción (véase supl. 2). 

Como por sus dimensiones las partículas coloidales se encuentran 
entre las de suspensiones groseras y las moléculas, para preparar so- 
luciones colaidalez se pueden seguir dos caminos opuestos: 1°) sub- 
división de las partículas más grandes; 2°) agrupación de partículas 
de dimensiones moleculares, El primero de los citados procedimientos 
constituye la base de los métodos de preparación de coloides por 
dispersión; en el segundo se hasan los métodos de preparación por 
condensación. El método de dispersión más sencillo consiste en la 
subdivisión de la substancia inicial por procedimientos mecánicos. 
Por este método se pueden obtener, con auxilio de molinos especia- 
les diseñados para este fin, llamados molinos coloidalos, partículas 
de hasta 10 mp de diámetro. 

Con mayor frecuencia todavía se emplean métodos de condensa- 
ción, basados en distintas reacciones químicas que conducen a la 
formación de substancias prácticamente insolubles en el medio dis- 
persante elegido. Regulendo las condiciones en las que se desarrolla 
el proceso, se puede conseguir que dichas substancias so desprendan 
en forma de partículas coloidales del tamaño que interese. 

Con relación a la fase líquida que les sirve de medio dispersante, 
las partículas coloidales se clasifican en dos grandes grupos. Las de 
uno de ellos adsorben en su superficie moléculas de la substancia que 
constituye el medio dispersante, formando con ellas complejos más o 
menos estables del tipo dejlos solvatos. Tales coloides se llaman Lió- 
filos (y cuando el medio dispersante es el agua, kidrófilos). Toda par- 
tícula de coloide!liófilo está rodeada de una envoltura líquida, inti- 
mamente ligada a ella, que no se destruye dej todo ni siquiera cuan- 
do las partículas se adhieren unas a otras. Esta es la causa do que 
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los agregados formados por asociación de partículas coloidales lle- 
wen ocluida cierta cantidad de la fase líquida. 

Los coloides del otro grupo no adsorben moléculas de la fase 
líquida, llamándose por ello ltófobos (y cuando el medio dispersante 
os el agua, hidrófobos). En sus soles, las pactículas no están rodoadas 
de una película de la fase líquida, y al formarse agregados más gran- 
des el líquido no se ocluye en ellos. Como ejemplo de coloide hidró- 
fobo podemos citar el sulfuro arsenioso, y como ejemplos de coloídes 
hidrófilos, el ácido silícico y el óxido férrico (véase supl. 3). 

Las partículas coloidales pueden adsorber no sólo moléculas de la 
substancia que constituye la fase dispersaate, sino también otras 
moléculas que acierton a encontrarse en la fase liquida, y, lo que es 
muy importaate, iones. En este último caso, las partículas coloidales 
se cargan eléctricamente. Como las partículas coloidales de una 
misma especia presentan idénticas propiedades interfasiales (super- 
ficialos), la carga eléctrica que adquieren es de un mismo signo: lag 
que adsorben principalmente cationes, se cargan de electricidad posi- 
tiva (coloides positivos), y las que por lo general adsorben aniones, 
reciben cargas negativas (coloides negativos). En particular, en con- 
diciones normales de obtención son positivos los hidrosoles de óxidos 
metálicos, y negativos los hidrosoles de sulfuros (así como los de Áci- 
do silícico). 

El sígno de la carga do las partículas coloidales puede ser estable- 
cido experimentalmente, puesto que por la acción de una corriente 
continua las partículas coloidales se desplazan hacia el cátodo, y las 
negativas hacia el ánodo. 

Este fenómeno (conocido como electrofóresis) tiene distintas apli» 
caciones industriales. Por ejemplo, en la fabricación de porcelana se 
eliminan con su auxilio las impurezas de la arcilla, debidas a óxidos 
de hierro. Este método está hasado en que cuando la arcilla se agita 
en agua, sus partículas reciben cargas negativas, mientras que las 
do óxido férrico se cargan positivamente. Al hacor pasar la corriente 
eléctrica a través de la suspensión, en el ánodo se deposita la arcilla 
en estado muy puro (véanse supls. 4, 5). 

De lo expuesto se infiere que en la composición de la partícula 
coloidal pueden entrar, junto con la substancia fundamental que la 
coustituyo, las moléculas de la fase líquida íntimamente ligadas a 
ella, y los iones adsorhidos. Además en el medio circundante, envol- 
viendo a la partícula coloidal, deben encontrarse forzosamente iones 
de carga opuesta. Considerada en conjunto con todos estos elementos 
complementarios, la partícula coloidal lleva el nombre də micela, 
mientras que la parte de ésta que abarca sólo las moléculas y iones 
directamente ligados a la partícula coloidal, se llama gránulo. 

Por ejemplo, en la composición del hidrosol de óxido férrico ob- 
tenido e r hidrólisis del FeCl,, además del Fo,O, entran agua, los 
iones Fs" adsorbidos por la partícula coloidal, y los iones Cl' que 
rodean a ésta, en forma de una nube, en el seno de la fase líquida. 
La fórmula gsneral de la micela de este hidrosol es +Fe¿0,-yH¿0 X 
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X oe" A 3201", y la fórmula de gránulo, xFez0, yH,¿0-2Fe'*". De 
forma análoga, la fórmula de la micela del sol hidrófobo de As¿S, ha 
de ser rAs¿54:25H' + 2H, y la del gránulo, 2As¿5,:25H'. Esquemá- 
ticamente esto suele representarse así: 


Feaci" y [As¡Sy | SHE" 


Fog0, 
H,O 


Tales fórmulas esquemáticas de micelas y gránulos expresan las 
propiedades de unas y otros sólo cualitativamente, es decir, indican 
cuáles 50n sus partes constituyentes, pero no reflejan las cantidades 
relativas de dichas partes. i 

Aunque lás particulas de todo sol se atraen recíprocamente en 
virtud de la ley de la gravitación universal, las fuerzas que así sur- 
gen son muy débiles. Para que ses posible la unión mutua de-las 
partículas tiene muchísima más importancia la interacción de sus 
capas superficiales (véase la fig. VH-4), No obstante, esta interacción 
sólo puede manifestarse perceptiblemente cuando el contacto es muy 
íntimo, o sea, cuando obedece a choques de las partículas del sol, 
animadas de un movimiento incesante y desordenado. 

Como resultado de las fuerzas que tienden a unir las partículas, 
sobreviene la coagulación del sol, esto es, sus partículas se unen entre 
sí, formando agregados más complejos. Llega un momento en que los 
agregados ya no pueden mantenerse en estado de suspensión, preci- 
pitando entonces del medio dispersante; este fenómeno se denomina 
floculación (sedimentación). De ahí inferimos, que la coagulación es 
el proceso de crecimiento, por agrupación, de las partículas de un 
sol, y Ja Floculación, el resultado de este proceso. No obstante, al 
término «coagulación» suele emplearse en un sentido que abarca tam- 
bién la floculación. 

- El principal factor que se opone a la coagulación es la presencia 
de cargas eléctricas en las partículas coloidales, Como estas cargas 
eléctricas son de un mismo signo, Jas partículas que se acercan mutu- 
amente sólo en casos muy raros llegan a aproximarse lo bastante para 
que puedan manifestarse con suficiente eficacia las fuerzas que tien- 
den a unirlas. Por esta causa, el sol que contieno partículas coloi- 
dales muy cargadas eléctricamente, no coagula de forma perceptible 
aunque se le guarde almacenado durante largo tiempo; en otros tér- 
minos, es extraordinariamente estable, 

Resulta evidente que si se sustrae la carga eléctrica a las partí- 
culas coloidales (aunque sea sólo de forma parcial) la estabilidad de 
los soles deba disminuir, y se favorecerá su coagulación. En los ca- 
sos de hidrosoles, el modo más fácil de descargar las partículas coloi- 
dales consiste en añadir electrólitos a la solución coloidal. Claro 
que por este procedimiento se incorpora la misma cantidad de ¡ones 
positivos y negativos, pero en la «atmósfera iónica» que envuelve la 
partícula coloidal siempre predominarán los iones de signo contrario, 
que serán absorbidos preferentemente por ella. Como al añadir el 
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electrólito la concentración total de iones en la solución aumenta 
mncho, las condiciones para su adsorción se vuelven muy favorables, 
nyutralizándoso rápidamente la carga inicial de las partículas, que 
tiene por resultado la coagulación del sol. Un proceso natural de 
coagulación por electrólitos tiene lugar en las desembocaduras de los 
ríos, en donde las partículas en suspeusión coloidal y grosora que 
arrastran las aguas de éstos se sedimentan por la acción de las sales 
del agua marítima. 

En los casos de coloides hidrófobos, la coagulación por clectróli- 
tos se verifica fácilmente, siendo suficientes unas cantidades relati- 
vamente pequeñas de iones para que sobrevenga Ja floculación. Por 
el contrario, ta coagulación de los coloides hidrófilos cuyas particu- 
las están rodeadas de una capa de moléculas de agua adsorbidas, de 
ordinario es mucho más difícil, y a veces la floculación se produce 
sólo cuando la concentración del electrólito es muy clevada, 

Los precipitados de los coloides (flóculos) poseen distinta estructu- 
ra. Los coloides tiófobos al flocular no arrastran consigo pequeñas 
cantidades de la fase dispersante, sino que precipitan en forma de 
polyos finos o de grumos. En cambio, los coloides liófilos aprisionan 
cantidades más Y menos considerables de la fase líquida lo cual con- 
diciona el aspecto gelafinoso de sus flóculos. Los soles de alguuos 
coloides liófilos (por ejemplo, de la gelatina) incluso se congelan por 
entero, formando una masa gelatinosa (jalea). Tales flóculos integra- 
dos también por la fase líquida, de ordinario se llaman geles (cuando 
la fase líquida es el agua, hidrogeles (véanse supls. 6—10). 

Además de los hidrosoles, anteriormente descritos, adquieren 
cada día mayor iraportancia práctica los sistemas dispersos en los 
que el medio dispersante es un gas, estando la fase dispersa constituida 
por partículas de substancias sólidas (humos) o gotitas líquidas 
(nieblas). Si el medio dispersante es el aire, tales sistemas se llaman 
aorosoles. El humo de tabaco (diámetro medio de las partículas, 
0,25 p) es un ejemplo de los aerosoles, 

Ex va campo eléctrico de alta tensión, las partículas cargadas de 
los aerosoles son atraídas hacia los electrodos de carga opuesta (elec- 
trofóresiv), y al llegar a ellos les entregan su carga y se depositan. 
La electrofóresis de los aerosoles tiene una serio de importantísimas 
aplicaciones industriales para la purificación de gases, con el fin de 
separar de los mismos las partículas sólidas y líquidas que puedan 
contener. En unos casos, esta purificación es indispensable para llevar 
a cabo procesos industriales (por ejemplo, la purificación del SO, 
en la fabricación de H5O, por el método de contacto); on otros, este 
procedimiento sirve para recuperar productos valiosos que de otro 
modo saldrían en forma de polvo por las chimeneas, junto con los 
pases excedentes, Finalmente, la electroióresis de los aerosoles es 
muy importante bajo el punto de vista de la salubridad, puesto que 
permite purificar los gases industriales que salen a la atmósfera, sę- 
parando de ellos los residuos de la producción, nocivos para la satud 
{véase supl. 11). 


El rápido desarrollo de la química de los coloidés se debe a la 
enorme importancia de los fenómenos estudiados por esta ciencia, 
para las actividades del hombre, Los procesos vitales en Jos organis- 
mos, la formación de ciertos minerales en la Naturaleza, la estructura 
y la fertilidad de Jos terrenos, etc., cuestiones que parecen tan distin- 
tas unas de otras, están íntimamente relacionadas con el estado coloi- 
dal de la matoria. La química coloidal es también la base científica 
do la fabricación de muchos productos industriales (fibras sintéticas, 
materias plásticas, ete.), 


Suplementos 


2 En relación con el desarrollo de la «química de los polímeros, el márgen 
entro los coloides y las verdaderas soluciones, determinado por las dimensiónea 
de las particulas, sa ha hecho aún más «derrubiado». El becho consiste en que 
las substancias de alto polímero con dimensionos lineales de las macromolécu- 
las, en presencia de disolventes favorables, pueden formar soluciones verdade- 
ras, mientras que los agregados de las moléculas ordinarias con considorable- 
ménte menores diámotros de las partículas son coloidesitípicos. Por consiguiento, 
el estado do Ja substancia en la zona intermedia dada se determina principal- 
mente no por las propias dimensiones de las partículas, sino por cl carácter de 
su interacción ¡mutua y con ol medio, 

2) Como el papel de filtro tiene unos poros cuyo diámetro es de 10 000— 
—3006 ran, a través del mismo pasan fácilmente no sólo toda clase de partículas 
cololdades, sino también las de suspensiones proseras relativamente finas. Esto 
se refiere también e los filtros «espesos», cuyos poros tienen un diámetro de 
1000 mp. Los filtros de vidrio presentan de ordinario unas poros de 100 000— 
10 000 mu de diámetro, v los especiales de porcelana y de arcilla, do hasta 
100 mu. Los últimos ya retienen totalmente las particulas do Jas suspousiones 
groseras, pero dejan pasar lus coloidales, 

Las particulas de las soluciones colajdales pueden retonerse mediante peli- 
culas artificiales de ciertas substancias (por ejemplo, de colodión), que sirven 
para preparar los llamados ultrafiltros. Los vltrafiltros más espesos tienon q. 
cuyo diámetro ts de hasta 1 mj, Dardo retener no sólo partículas coloidales, 
cino también algunas macromoléculas espetialmente voluminosas de Jas solu- 
siones verdaderas. 

3) En muchos casos, ol cambio de la actitud de una u otra substanela con 
respecto al agua se puede lograr artificialmente. Por ejemplo, la La ag dol 
vidrio es hidrófila, pero al reaccionar cun la humedad que siempre fa cubre de 
un compucato organosilícico adecuado [por ejempla, ¿CH)SiCL, (p.f. —76 °C; 
p.0, 70C)] tiene lugar la hidrólisis de este último, como resultado de lo enal 
en la superficie so forma una pelicula hidróioba resistenio. Semejante hidrofobi- 
zación se emplea ampliamonte para comunicarles a muchos materiales (vidrio 
hetón, tejidos. papel, etc.) prosas hidrófugas, Por otra parte, tratando e 
négro de carbón con NaO€l sa puede cambiar su capacidad hidrófoba por la 
capacidad hidrófila. 

4) Analizando la velocidad de desplazamiento de las particulas coloidales 
durante la electrofóresis se puede apreciar la magnitud de su carga. Los valores 
obtenidos tanto por esto método, como par otros conducen, en general, a rasul 
tados coordinados que indican ante todo quo la carga do la mayoría de las par- 
tículas colojdales es considerahlomente mayor que on los iones separados. Al 
aumentar leg dimensiones de las particulas, habitualmente aumenta también 
su carga; si para el diámetro de la particula de 4 my su carga corresponde a 
2—3 unidades de cantidad elemental de electricidad (igual a la carga del oloc- 
trón), para las particulas de 100 mp de diámotro la carga aumenta hasta conte- 
nas y miles de tales unidades. Pose a lo inmensa que es esta magnitud, en com- 
paración con el húmero de átomos v moléculas que forman la partícula coloidal 
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es, no obstante, muy pequeña, Por esta razón, en el proceso de la electrofóresis 
A ira iere mucha más substancia que la que correspondería a la ley de la 
sis. 

5) Por su naturaleza la olectrósmosis es próxima a la electrofóresis, Su 
esencia consiste en los desplazamientos del líquido encerrado en los capilares 
o poros del cuerpo sólido, que suceden bajo la acción de la corriente eléctrica 
continua. La causa de esto fenómeno puede ser la electrización del líquido por 
contacto, la propia disociación eloctrolítica da la substancia de la superficie o 
la adsorción desigual por el liquido de iones de distinto signo, como resnltado 
de lo cual el lMquido adquiere bon y El sentido de desplazamiento se determina 

por el signo de esta carga y depende tanto do la 

composición del liquido, como del material del 

Suministro cuerpo sólido. Por ejemplo, el agua al hacer con- 
Ce tengión tacto con el vidrio se carga positivamente, por lo 
cual se desplaza bacia el cátodo. La electrósmosis 

se aplica en algunas ramas de la técnica. Por 
ejemplo, con su ayuda puede acelerarse conside- 
rablemente el proceso de curtición de los cueros. 
Gas 6) La substancia incendiaria conocida bajo 
7 el nombre de napalm es, en particular, un gel 
obtenido artificialmente con una estructura desda 
líquido viscoso hasta gelatina casi sólida. La va- 
riante más simple de napalm representa gasolina en- 
durecida coa un 4—10% de impureza sales de 
aluminio de ácidos argánicos de alto peso molecu- 

lar (palmítico y otros). Al arder este napalm se 
desarrolla una temperatura de eproximadamente 
900°C. La introducción de distintas adiciones 
permite variar fuertemente las propisdades del na- 
palm, ejeraplo, comunicarle la capacidad de 
autoinflamacso al hacer contacto con el aire o 


a. 
7) Según el comportamiento que los sedimen- 

tos formados por floculación muestren frente al 
Descarga agua (o e otra fase líquida cualquiera), los coloi- 

A E Lol vecisiccins de dos e reial: eia pa 

Fig. X-21. Esquema de os precipitados de los coloides reversibles, al po- 
; nerse en contacto con el agua a se disuelven en 

un filtro eléctrico, ella espontánsaamante, formando soles. Así $e com- 
porta, por ejemplo, la goma arábiga. Los de los 

coloides irreversibles, en oposición a los anteriores, no se disuelven por el simple 
contacto con la fase líquida. Son ejemplos de coloidos irreversibles el ácido sili- 
cico, el óxido férrico, el AsyS,, etc. 

a Muchos coloidea reversibles antes de formar el sol adsorben una grau 
cantidad de substancia do la fase líquida, aumentando fuertemente su volumon. 
Semejante hinchamiento tigne lugar, por ejemplo, al hacer contacto la gelatina 
con el agua po caucho con la gasolina. En unos casos (el caucho en gasolina), 
después del hinchamiento a directamente la formación del sol (cola do 
caucho), en otros (la gelatina en agua), para obtener el sol se necesita recurrir 
al calentamiento. 

9) Aunque por simpla contacto de los precipitados de coloides irreversibles 
con el agua pura no se formen soles, a veces se pueden obtener éstos añadiendo 
una cantidad insignificante de un electrólito. Al adsorberse en las partículas 
del precipitado coloidal, los fones del electrólito los cargan de electricidad del 
mismo signo, lo cual es la causa de que las partículas empiecen a repelerse, dis- 
tibuyéndose por todo el volumen de la fase líquida. El proceso de formación 
de un sol por la acción de cantidades muy pequeñas de elcctrólitos sobro los 
proa de coloides irreversibles, se llama peptización, y es la base de uno 

e los métodos principales de obtención de soles por dispersión. 
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10) Durante el lavado de los-precipitados se tropieza con frecuencia con la 
peptización como fenómeno indeseable. Después de filtrar la solución, rica en 
electrólitos, en el precipitado quedan los cationes y iones adsorbidos por él en 
cantidades equivalentos. Durante el subsiguiente contacto del o con 
el agua de lavado, los iones peor adeorbidos por él pasan parcialmente a la fase 
líquida. Como resultado, Jas partículas coloidales del precipitado se cargan de 
un mismo signo, comienzen a repulsarse una de otra y forman el sol, que pasa 
a través del filtro. Para evitar esto hay que crear condiciones que favorecen la 
coagulación, es decir, lavar los precipitados que se peptizan fácilmente no con 
agua pura, sino con una solución de electrólito, Este último se elige de modo 
tal, qos no perjudique a las siguientes operaciones realizadas con él precipitado. 

1) En Ja fig. X-21 se muestra el esquema de un «precipitador eléctsico» 
para separar el polvo de los gases residuales, Consta de un cilindro metálico en 
el que penden, ên el sentido axial, alambres (aislados de las paredes y tensados 
mediante pesos). Dichos alambres están unidos al polo negativo de una fuente 
de corriente continua, y entre ellos y las paredes Dre a tierra) del cilindro 
so crea una diferencia de potenciales del orden de 100 000 voltios. En estes 
condiciones, de los alambres sale continuamento una corriente de electrones que 
cargan negativamente a las particulas suspendidas en el gas. Una vez cargadas, 
las partículas se desplazan con rapidez hacia las paredes del cilindro, entregán- 
dole sus cargas y depositándose como polvo en la cámara inferior del aparato, de 
fonde son extraídas periódicamente. Para estos fines no sólo se omplean preci- 
pitadores cilíndricos de tipo más o menos parecido al que acabamos de describir, 
sino también se usan separadores de red. En este caso sirven de electrados unas 
redes metálicas planas, entre cuyas mallas pasan los alambres polarizados. 


$ 5. Subgrupo del germanio. La abundancia de los elementos de 
este subgrupo an la corteza de la Tierra varía poquísimo del germa- 
nioal plomo: germanio (2-10*%); estarto(6-10-1%); plomo(1-10-3%). 
El germanio pertenece al grupo de elementos extraordinariamente 
diseminados. La forma natural más importante del estaño es el mi- 
neral pira (Sn0), y la del plomo, el mineral galena (PhS) (véa- 
se supl. 1). 

El germanio se obtieno como subproducto en la elaboración de 
ciertas menas de zinc. La fundición de estaño se lleva a cabo redu- 
ciendo la casiterita por medio del carbón. El método ordinariamente 
empleado para la elaboración de galena es la oxidación de ésta a 
PbO por tostación en aire, después de lo cual el óxido piumboso 
obtenido se reduce a metal por la acción del carbón: 


2PbS + 30, = 280, + 2Pb0 y 
PbO + € = CO + Pb 


Por sus propiedades físicas el Ge, Sn y Pb son metales típicos. 
Algunas de sus constantes se consignan a continuación: 


Ge Sn Pb 
Color blanco banco azulado 
frisacco argentino 
Peso específico (gem) A MO >- 7.3 11,3 
Temperatura de fusión (PC)... ........ 937 232 327 
Temperatura de ebullición (FC)... ...... 2850 2620 4745 
Conductividad eléctrica (Ha=1) ........ 0,001 8 5 


La dureza y la fragilidad de estos elementos disminuyan rápidamente 
según el orden Ge — Su — Pb; mientras que el germanio es bastante 
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duro y muy frágil. al plomo puede rayársele con la uña y laminársele 
en hojas finas; el estaño ocupa una posición intermedia. Todos los 
elementos del subgrupo del germanio se alean fácilmente entre sí, e 
intervienen en aleaciones con muchos otros metales. En algunos casos, 
por fusión se forman compuestos químicos (por ejemplo, del tipo 
Mg,E) (véanse supls. 2, 3). 

Por la acción del oxigeno del aire el germanio y el estaño no se 
alteran; el plomo, en cambio, se oxida. Por esta razón, los objetos 
de plomo no tionen brillo metálico. En condiciones normales la peli- 
cula de óxido que se forma protege el metal contra la oxidación ulte- 
rior, poro si el metal se calienta, la acción oxidante del aire prosigue 
hasta oxidar gradualmente todo el plomo. Por la acción del calor, en 
el airo empieza también a oxidarse el estaño. El germanio sólo reac- 
ciona con el oxigeno a más de 700 °C. Los tres elementos se combinan 
con los halógenos y el azuire. 

El agua no ataca al germanio ni al estaño. Del plomo, elimina 
gradualmente la capa do óxidos, favoreciondo con ello su ulterior 
oxidación. 

El mejor disolvente del plomo es el ácido nítrico diluido, y el 
del germanio y estaño, el agua regia. La reacción de los dos últimos 
elementos con el agua regia so desarro!la según el siguiente esquema: 


3E +- 4BX03 + 12HC] = 3ECL, + 4NO + 811,0 


En la sorio electrormotriz el Ge se encuentra entre el cobre y la 
plata, y el Sn y Pb, delante del hidrógeno. Par eso, éstos se desplazan 
de las salos por muchos metales (por ejemplo, por el zinc). Todos los 
compuestos del plomo son muy venenosos (véanse supls. 4—5). 

Las valencias positivas características del germanio y sus análo- 
gos son 4 y 2. Por ello, dichos clemontos forman dos series de com- 
puestos. Los derivados más típicos del germanio son los que foema 
actuando como tetravalente. En el estaño no es tan predominante la 
tendencia a entrar en los compuestos con valencia 4; con todo, en 
condiciones normales los compuestos del Sn tetravalente son más 
estables. En cambio, el plomo da preferentemente Jos compuestos 
correspondientes a su estado divalonte. Debido a esto, los compuestos 
del Ge y Sn divalentes son agentes reductores (por cierto, muy enérgi- 
cos), mientras quo los compuestos de Pb tetravalente son oxidantes 
(también muy vigorosos). El paso de la valencia positiva inferior a 
la positiva superior, de ordinario se verifica con mayor facilidad en 
solución alcalina, y el paso contrario, en soluciones ácidas. Por esta 
causa, el poder reductor del Ge y Sn divalentes es más acusado en las 
soluciones alcalinas que en las ácidas; en cuanto al Pb, siendo un 
Po Pa vigoroso en un medio ácido, deja de serlo en un medio al- 
calino. 

De los elementos del subgrupo del germanio se conocen dos ti 
de óxidos, EO y EO¿. A los primeros suele llamárseles monózidos, 
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y a los segundos, dióxidos*). Calentando a intandescencia en el aire 
al Ge y Sn, se obtienen sus óxidos superiores, y talentando el Ph, 
su óxida inferior. Todos estos óxidos son substancias sólidas: el 
GeO y SnO son negros; el PhO, rojo amarillento; el Ge0O, y SnO,, 
blancos, y el PhO, marrón intenso, 

Como estos óxidos casi no se combinan con el agua, sus respecti- 
vos hidróxidos se obtienen habitualmente por la acción de álcalis 
fuertes sobre soluciones dle las correspondientes sales, por ejemplo, 
conforme a las reacciones: 

SnCl, + 4Na0H = 4NaCl + Sn(OH), 
Ph(NOg)2 + 2N90H = 2NaNO, + PH(OH)a 
Los hidróxidos se desprenden en forma de precipitados amorfos, de 
color blanco la excepción del Pb(OH),, pardo]. El Ge(OH), es bas- 
tante soluble en agua, pero la solubilidad de los restantes es muy 
escasa. Por sus propiedades químicas todos los hidróxidos citados 
son compuestos anfóteros. Se puede considerar que la parte disuelta 
de los mismos se disocia, en resumen, conforme a los siguientes es- 
quemas (si prescindimos de que se verifica gradualmente): 


E*-+20M' += E(0H), = H¿EO¿=2H'+E0; 
E*40H' = E(0M), = H EO, =2H'+E03-+14,0 


El carácter de la disociación de los distintos hidróxidos puede verse 
en el siguiente esquema comparativo: 


Incremento de las propiedades ácidas Gc(OH)¿Sn(OM).PH(OH) 
 AAHAa.m—— 
Ge(OH) SO) PL(OH), incremento de Jas propiedades básicas 


El hidróxido que presenta las propiedades ácidas más acusadas 8$ 
el germánico, si bien por ello no deja de ser un ácido muy débil. Las 
propiedades básicas más pronunciadas las presenta el Ph(OH)a (hidró- 
xido plumboso), cuyas soluciones acuosas dan apreciable reacción 
alcalina. 

Debido a su carácter anfótero, dichos hidróxidos so disuelven en 
los álcalis fuertes y cn ácidos, Por la acción de los álealis sobra log 
primeros, se forman sales de oxácidos do tipo H¿EO, o HEO, en 
log cuales el Ge, Sn o Pb forman parte del anión; y por la acción de 
los ácidos, se obtienen sales que presentan el catión E*+ o E** (vé. 
anse supls. 6, 7) 


* Na es menos frecuente darlos el nombro que les corrosponde tn la 
nomenclatura usual (1, $ 5). Así, el GeO, puede llamarse óxido germánico, 
y el GeO, óxido gormanoso. Lo mismo puede decirse respecto al SnO, (óxido 
estánnico), SnO (óxido estannoso), PbO, (óxido plúmbico) y FbO (óxido 
pumos: Los mismos nombros adjotivados se emplean para denominar los 

idróxidos de los respectivos elementos y las salos con ol catión E** y Eft, 
En cuanto a los ácidos y sales en los que los olementos de este subgrupo 
formau parte integrante del unión, coma so verá mås adelante reciben ras- 
pectivamente, el nombre rdjetivado correspondiento, torminado en ¿co y —ato 
(pora E. valencia superior) y —oso e —ito (para la valencia inferior).— 
(Nota del T.}. 
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Las sales do los ácidos de tipo HEQ, se llaman, respectivamente, 
germanalos, estannatos y plumbatos. La mayoría de ellos son incolo- 
ros y escasamente solubles en agua. Las pocas sales solubles (las de 
Na, K, etc.) se hidrolizan intensamente en las soluciones. 

Las sales correspondientes a Jos ácidos de tipo HbO, llevan, 
respectivamente, el nombre de germanitos, estannitos y plumbitos. 
Por sus propiedades son, en general parecidas a los germanatos, estan- 
natos y plumbatos, pero presentan mucha menos estabilidad, y en 
las soluciones se encuentran todavía más hidrolizadas. Por la acción 
de oxidantes se convierten con facilidad en sales do los ácidos co- 
rrespondientes del tipo H¿EOy. Esto sa refiere especialmente a los 
germanitos y estannitos, los cuales son poderosísimos agentes reducto 
res, Por ejemplo, el hidróxido del bismuto trivalente resulta reducido 
a metal por la acción de un estannito: 

2Bi(0H)s + 3Na¿9n0, = INa¿Sn0, + 2Bi -+ 3H,0 
Esta reacción ha hallado aplicación en la química analítica. 

Debido a que el carácter básico de los dióxidos bidratados de Ge, 
Sn y Pb es muy débil, sus derivados conteniendo el catión E*” se 
hidrolizan sumamente en las soluciones. Los más importantes son 
los haturos del tipo EX y; se conocen haluros de todos los elementos 
de esta familia y todos los halógenos (a excepción de PbBr, y PbI,). 

Por sus propiedades físicas todos ellos (exceptuando el SnF, y 
PLbF ¿) so asemejan más a los compuestos semejantes de Si y © que a 
las sales típicas. Por ejemplo, el SnCl, es una substancia líquida, 
incolora (p.1.—33 °C; p.e. 1120). 

La propiedad química más característica de los haluros EX, es 
su tendencia a formar compuestos de adición. Asi, el SnCl, forma com- 
plejos con el H¿0, NH, óxidos de nitrógeno, PCl;, stc., y también con 
muchas substancias orgánicas. Son extraordinariamente estables las 
sales de los ácidos complejos de tipa H¿SnX¿. Por ejemplo, de Ja 
mezcla de las soluciones de SnCl, y de NH,Cl sa cristaliza la sal 
(NE yelSaCigl, cuya solución da una reucción neutra al tornasol. 

Las sales de oxácidos, con el Ge, Su y Pb tetravalentes en cali- 
dad de cationes son poco corrionies. Con todo, han sido obtenidos, 
entre otros, los sulfatos E(S0 y), y Jos acetatos E(CH¿COO),. Todos 
ellos se hidrolizan rápidamente. : 

Los derivados del plomo tetravalente son oxidantes extraordina- 
riamente vigorosos. Asi, al hervir el PhO, con ácido sulfúrico al 
30%, primero oxida el Mn divalente a ácida permangánico, a pesar 
de que éste es también un oxidante enérgico. La reacción se verifica 
conforme a la siguiente ecuación: 

5Pb0, + 2Mn50, + 3H,60; = 5P2S0, + 2HMn0, + 2H,0 

En el poder oxidante del plomo tetravalente está basado, en par- 
ticular, el funcionamiento de los acumuladores de plomo-—plema 
(véase supl. 8). 

En oposición a los haluros EX, los derivados halogenados del 
Sn y Pb divalentes presentan un acusado carácter de compuestos Si- 
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linos, Todos ellos se cristalizan perfectamente, se funden a tempera- 
turas relativamente altas, y en solución se hidrolizan en un grado 
mucho menor que los correspondientes haluros del tipo EX,. De 
estos últimos se encuentran algó más cerca, por sus propiedades, los 
haluros del germanio divalente, que son poco estables. 

En virtud del debilitamiento de las propiedades básicas de los 
hidróxidos según el orden Ph(OH), — Sn(0H)¿ — Ge(0H),, la 
hidrólisis de las sales derivadas. de los mismos sufre un incremento en 
el mismo sentido: mientras que las sales del Ph divalonte se hidrolí- 
zan en grado insienificante, las derivadas del Ge divalente se desin- 
tegran casi por completo en soluciones diluidas. Las del Sn*% ocu- 
pan: un Jugar intermedio, 

La mayor parte delas sales de Sn** son incoloras y muy solubles 
en agua. Debido a la tendencia del Sn* a pasar al estado S$n**, los. 
derivados del estaño divalente (y todavía en mayor grado los del 
germanio) son agentes reductores poderosos. Sus soluciones experimen- 
tan una oxidación gradual incluso por la acción del oxígeno del aire. 

La sal más importante del Sn** es el cloruro estannoso (SoCl,), 
que se emplea principalmente como agente reductor. Así, las sales 
mercúricas se reducen a metal mediante dicha sal: 

HgCk, + 5n€l, = SnCk, + Hg 


Las sales estannosas (Sn**) de ácidos oxácidos (y las gera anosas 
análogas (Ge**) son compuestos poco corrientes de dichos elementos. 
Una de ellas, el $n50,, se emplea para el estañado electrolítico (re- 
cubrimiento de metales cun estaño). Lo mismo que los demás com- 
puestos del Sn**, esta sal es venenosa. 

En contraste con los compuestos parecidos del estaño, Jas sales 
plumbosas (Pb**) no son agentes reductores. La mayoría de ellas 
son incoloras y difícilmente solubles en agua. Entre las más corrien- 
tes sólo se disuelven el nitrato [PH(NOz)a] y el acetato [PHCH¿COO)2l. 

Los sulfuros de tipo ES y ES, de los elementos de esta familia 
(salvo el PbS;) se pueden obtener por vía seca (a partir de los ele- 
mentos) y por la acción de sulfuro de hidrógeno sobre las soluciones. 
de las correspondientes sales, conteniendo iones E” o E . En eb 
último caso, se forman precipitados que presentan el color siguiente: 


Geg SnS4 Ge Sn5 PhS 
blanco amarillo rojo pardo pardo negro 


Estos sulfuros son prácticamente insolubles en agua y ácidos dilui- 
dos. Constituye una oxcepción el Gesa, que presenta cierta solubili- 
dad en agua y se descompone por la acción hidrolizante de éste 
(véase supl. 9). 

Los compuestos binarios hidrogenados del Ge, Sn y Fb ocupan, en 
la química do estos elementos, un lugar algo particular. La forma- 
ción de tales combinaciones no es peculiar de los elementos en esta- 
do divalente, y la estabilidad de los hidruros de los elementos em 
estado telravalente disminuye tan rápidamente según el orden 
Ge—Sn—Pb, que la existencia del PbH, se ha podido sólo demostrar 
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“por la volatilidad del plomo al ponerse en cgutacto con el hidró- 
geno alómico), pues el compuesto no ha sido obtenido en estado in- 
dividual. Los hidruros de germanio y estaño se forman en cantidades 
Ínfimas, mezclados con el hidrógeno, per descomposición de las 
aleaciones de dichos elementos con el magnesio, mediante la acción 
de ácidos. Pueden ser separados del hidrógeno por enfriamiento de la 
mezcla mediante el aire lienado. 

Poes sus propiedades físicas el GeH, y SnH, se asemejan a los 
“compuestos semejantes de Si y C. También son gases incoloros con 
bajas temperaturas de fusión y ebullición, como puede verse en la 
siguiente tabla: 

CH, SiB, GrH, Sah, 


Temperatura de fusión (PC) . o... ... —182 —18 —166 —150 
Temperatura de ebullición (C) ........ —161 —112 —88% —52 


Al estar almacenados, los hidruros de germanio y estaño so doseam- 
ponen lentamente en los elementos. Ámbos son muy venenosos (vé- 
ase supl. 10). 


Suplementos 


1) El contenido medio de elementos del subgrupo del germanio en Jos orga- 
nismos viyos es pequeño, del orden de 10-6% en pesu, No obstante, algunas 
plantas concentran tanto plomo, «ue su contenido puedo Hegar hasta 4% on 

eso. El papel biológico de todos los tros elementos es desconocido, poro existen 
indicaciones de que el gormanio estimula la actividad del tuétano y el bazo. 
El organismo humano contiene cerca de 2-10-5% en peso de estaño y 1-10-4% 
en peso de plomo, De las distintas parles del cuerpo, donde mayor contenido de 
Sn se ha descubierto es en la lengua. y de Ph, en los huesos largos, 5e considera 

usi porción media diaria do la persona incluye cerca de 17 mg de Sn y 0,3 mg 
de Ph, 

2) Gl germanio metálico ha enconirado una aplicación importante, pero 
limitada por su volumen, en la radlotecnia, El estaño se usa fundamentalmente 
en el estañado del hierro, con el fin de protegcrlo contra la oxidación y corrosión 
(fabricación de hojalata para la industria conservora). El ploma se eraplea en la 
fabricación du placas de acumuladores, para revestimiento de cables eléctricos. 
cu balas y perdigonos, como defensa contra los rayos X y gamma y, como mate- 
rial resistente a la corrosión, para la indústria química (tubos, etc.). El estaño 
y el plomo se consumen en grandes cantidades para la confección de varias 
aleaciones de importancia industrialí La producción mundial de germanio es 
de unas 100 toneladas; de estaño es de unas 200 000 toneladas anuales y la del 
plomo lega aproximadamonte '4 2 000000 de tm. 

3) Además del estaño corriente (paso esp. 7,3 giem), se conocen otras dos 
modificaciones alotrópicas de este. elemento. Por debajo de +13C os estable 
Ya forma gris, pulverulenta, de peso esp. 5,9 g/cm". La velocidad de transforma- 
ción del estaño ordinario en estaño gris os muy pequeña. Por esto, dicha trans- 
formación, quo podría ocasionar la conversión de los objetos de estaño, al enfriar- 
los. en un polvo gris, generalmente no ocurra. No obstante, esto se observa en 
algunas vasijas y medallas antiguas de dicho metal. 

Por encima de 180°C (a más de 200°C, con bastante rapidez) el estaño 
pe a una modificación do poso eap. 6,6 giem’ que se distingue por yu elevada - 
Fragilidad, Por ello, ol estaño calentado por encima de 200°C se puede moler 
fácilmente on forma de polvo fino. 

4) Siendo introducido continuamente en el organismo, incluso en pegueñas 
¿osis, el plomo se acumula (sustituyendo parcialmente el calcio del esqueleto 
óseo), aumentando gradualmente su acción venenosa. La intoxicación com plomo 
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figura a vecos como enfermedad der en las personas que operan constante- 
mente'con aleaciones o preparados de plomo (por ejemplo, los cajístas). Los pri~ 
meros síntomas do intoxicación orónica son la formación de una orla gris en las 
oneías y dolores de vientre. En lo sucesivo se desarrollan distintas depresiones 
nerviosas, Ln el antiguo Roma, donde para las tuberias de agua se usaban tubos 
de plomo, seniejante intoxicación era, por lo visto, bastanto divulgada, Esta 
Suposición se justifica por los resultados del análisis de-lós restos de los antiguos 
romanos. La intoxicación aguda con los preparados do plomo provoca graves 
afecciones del aparato digestivo. Como primeros auxilios en el caso de intoxica- 
ción aguda so emplea una solución diluida de H¿S0 
) Las soluciones de úlealis, casi no atacan al germanio. En susencia de 
oxidantes, el estaño y el plomo sa disuelven gradualmente on álcalis fuertes, 
según el esquema E + 2NaOH = Na EO, + H,. La solubilidad de estaño 
en los álcalis (segúa cì esquema: Sn E 2N10H Y O, = NagSn0;, + H10} 58 
aprovecha para recuperarlo de los deshechos de latas de conserva, después de lo 
cual, de la solución obtenida se separa el matal por vía electrolitica. Como el 
estaño ez muy caro By sregeneracióny (recuperación) tiene gran importancia para 
la econamía. 
ë) Del hidrato de PbO, en función de ácido y del PROH); en función de base 
se derivan dos óxidos de plomo mixtos, el PhO (Hamado sesquiórido de plomo), 
anaranjado, y el PhO, —llamado minio), de colos rojo vivo, El primero es una 


Tig. X-22. Esqueria de funcionamiento de un acumulador de ploro. 


sal plumbosa del ácido meta plúmbico (H¿PbO¿), y el segundo, usa sal plumbosa 
del Acido orto plúmbico (H,PDOy). O sea que, ambos óxidos —T'bPbO, y 
Pb,¿Pb0,¿— contienen átomos de plomo de distinta valencia. En agua son prácti- 
camente insolubles. 

D La estructura de mubos óxidos intermedios (0 mixtos») puedo hallar 
una explicación en los rosultados obtenidos de su rencción con ácido nítrico 
diluido. En el caso del minio, por ejemplo, dos terccras partes de todo el plomo 
se disuelvan, transformándose en PÉ(NOy), mientras que la tercera parte queda 
en forma de PhO,. Con ello se demuestra la presencia, an la molécula de minip, 
de dos átomos de plomo divalente y de un átomo tetravalente, Igualmente se 
explica la fórmula estructural dul sesquióxido de plomo. 

8) El acumulador de plomo-plono sè compone de rejillas de dicho material, 
rellenas de una pasta do PhO y agua, e inmergidas en ácido sulfúrico al 30% 
(peso esp. 1,2 g/cma3). Conforme a la reacción PbO + H1504 = PhSO, + H40, 
en Ja superficie de las rejillas so forma una capa de sulfato de plomo, escasamente 
soluble. Cuando a través del sistema se hace pasar una corriente eléctrica con- 
tinua en el sentido indicado por las flechas (fig. X-22,9), on las placas (rejillas) 
se verifican las siguientes reacciones (procesos de carga): 


Electrodo negativa Electrodo positivo 
PbS0, +20" +2H"=Pb4H,S04 PASO, +S0¿—207=PL(SO ¿)y 
(Ph +2e"=Pb) (Pbrs—2"=Pb"") 


Fh(30 ,)+-2H20 == Pb0,+2H,504 
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De esta forma, cuando el acumulador se carga, las placas negativas se transfor- 
man en una masa esponjosa de plomo zectálico; las positivas se convierten en 
PbO,, y la concentración del ácido sulfúrico en la disolución aumenta, 

E los electrodos so unen con us conductor, el acumulador puede conservarse 
cargado durante muchu tiempo. Por el contrario, al conectarlos se forma un 
circuito, por el que empioza a pasar corriente eléctrica en el sentido indicado por 
las flochas (fig. X-22,b). La generación de corriente so debe a las siguientes reac- 
ciones, que se producen en los electrodos (procesos de descarga): 


Electrodo negativo 
Pb + 50% = PbSO, + 2e- 
(Ph = Pb" + 2-) 
Eleciroda positivo 
PbO, + 2H,50, == Pb(S0 )¿ + 2H¿0 
PD(SO¿)a + 227 + 2H*= PbS0, + H80, 
(PD -+ 2- = Ph’) 


Estos procesos son opuestas a los que se producen durante la carga del acumula» 
dor, Los procesos de carga están basados en la transferencia de electrones de un 
Pb** a otro, quo se produce: con absorción do energía; durante la descarga, el 
ion Pb** sustrae espontáneamente electrones del átomo de plomo neutro. 
corriente que produce la descarga de una celda de plomo-plomo tiene una tensión 
de unos 2 voltios. Uniendo entre sí bastantes celdas se pueden formar baterías, 
cuya potencia baste para mover una locomotora eléctrica, eto. 

La capacidad ordinaria dol acumulador de plomo es igual a 70—80 ampo- 
rios-horas, y el pluzo de su servicio alcanza 300 ciclos. Entre los dispositivos, 
de oste género es el más divulgado, 

9) Los sulfuros de tipo ES y ES, se distinguon considerablemente unos de 
otros por su comporiamiento frente al sulfuro amónico, que, si bien no ataca A 
los primeros, disuelve los segundos dando lugar a la formación de sales amónicas 
do los ácidos tiogermánico (H¿GeSg) y tioestárnnico (B¿$n5p), conforme al siguien- 
te esquema: (NE JAS + ES, = (ÑH) ES,. Debiilo a la inestabilidad de estos 
primi, en estado AS al aci ular las paheni de sus gars se ps un 

¡miento de a precipitación del correspondiente sulfuro ESy: 
(NH ES; + 2HC = SNACI +R,St + ES; |. 

10) La formación de estarnometano (SnH,) puede suceder en las latas de 
conservas a cuenta de la acción de los ácidos orgánicos del contenido sobre la 
capa de ostaño de las mismas. Posiblemente, con esto están relacionados los 
caños de intoxicación, que a veces tienen lugar, al emplear an la comida conservas 
proparadas hace mucho tlempo, El contenido límite admisiblo de estaño en ellas 
constituye 0,02%. 


$ 6. Subgrupo del titanio. El titanio constituye cerca de 0,2% del 
número total de ¿tomos de la corteza terrestre, es decir, es uno de 
los elementos extendidos en la Naturaleza, El porcentaje de zirconio 
es de unos 3-103%, y el de hafnio, 5-1075% (véase el supl. 1). 

A pesar de que la cantidad de estos elementos en la cortoza de la 
Tiórra, incluso la de hafnio, es mayor que, por ejemplo, la de Í 
o Hg, tanto el titanio como sus análogos a veces se consideran como 
elementos «raros». Esto so debe, en primer lugar, a su diseminación, 
por cuya causa. en nuestro planeta existen muy pocos yacimientos 
aptos para la explotación. Otro importante motivo consiste en la 
dificultad que supone la separación de estos elementos, de sus com- 
puestos naturales (véanse los supls. 2, 3). 
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En estado libra, los elementos del subgrupo del titanio se obtienen 
de ordinario por reducción de sus cleruros mediante el magnesio, 
según el esquema: 


ECL, + 2Mg = 2MgCl, + E 


La reacción se lleva a cabo calentando las substancias iniciales basta 
900 °C, en la atmósfera del argón (bajo presión). 

Por sus propiedades físicas los elementos del subgrupo del tita- 
nio son metales típicos, que presentan el aspecto del acero. Sus ca- 
racterísticas físicas se muestran a continuación: 


Zi Z M 
Paso específico (gom?) ES RODAR AR 45 65 13,3 
Temperatura de fusión (C) ......... 1668 1855 2230 
Temperatura de ebullición (°C) ....... 8320 4340 4620 
Conductividad eléctrica (Hg=1) ...... 1 2 3 


Los metales puros se someten bien a elaboración mecánica, pero in- 
cluso pequeñas cantidades de gases absorbidos les hacen friables. 

En condiciones normales los elementos del subgrupo del titanio 
son perfectamente resistentes al aire y agua. Con los ácidos clorhídri- 
co, sulfúrico y nítrico sólo reacciona el titanio, pero el HF y el agua 
regía disuelven los tres metales, por ejemplo, conforme a las reac- 
ciones: 


Zr + 6HF = HAZTE] + 2H, 
3Zr + 12HC1 + 4HNO, = 27rCk, + 4NO + 88,0 


A elevadas temperaturas el Ti, Zr y Hf presentan gran actividad 
química, En estas condiciones se combinan enérgicamente no sólo 
con los halógenos, oxígeno y azufre, sino también con el carbono y 
nitrógeno. En forma de polvo, pueden absorber enormes cantidades 
de hidrógeno (véase el supl. 4). 

En todos sus compuestos más importantes y peculiares, los ele- 
mentos de la familia del titanio presentan tetravalencia. El titanio 
da con relativa facilidad compuestos, poco estables, en los que se 
encuentra en estado trivalente, Son pocos, y extremadamente inesta- 
bles, los derivados del titanio divalente. Lo mismo puede decirse con 
relación a los derivados del zirconio trivalente y divalente y a los 
derivados análogos del hafnio, elemento cuyos compuestos se ase- 
mejan mucho, por sos propiedades químicas, a las correspondientes 
combinaciones del zirconio, O sea que, según el orden Ti — Zr — Hf, 
se observa una disminución de la estabilidad de los estados de va- 
lencia inferiores, es decir, un fenómeno inverso al que se advierte 
en el subgrupo del germanio, 

Calentados a incandescencia en una atmósfera de oxígeno, los 
elementos del subgrupo del titanio se combinan con dicho elemento 
formando dióxidos (EOy), de color blanco, muy resistenies al calor 
y prácticamente insolubles en agua y en soluciones diluidas de áci- 
dos y álcalis. El TiO; es la base de una excelente pintura al óleo blan- 
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ca («blanco de titanio»), y el ZrO, se usa, fundamentalmente, como 
material refractario. 

Los Ridróxidos que responden a los dióxidos EO, (que pueden 
obtenerse por la acción de álcalis sobre compuestos de tipo ECl,) 
ofrecen el aspecto de precipitados gelatinosos, blancos, casi inso- 
lmbles en agua. El hidróxido titánico, Ti(OH),, es anfótero, y tanto 
sus propiedades básicas como las ácidas, especialmente estas últi- 
mas, son muy débiles. Al pasar al Zr y Hf se advierte un debilita- 
mienta regular de las propiedades ácidas de los hidróxidos. y un 
incremento de las básicas. Debido precisamente al predominio de 
las propiedades básicas en los hidróxidos E(OH),, todos ellos se 
disuelven en ácidos fuertes, mientras que los álcalis casi no atacan 
ni siquiera el 'Pi(OH), (véase el supl. 5). 

Las sales que resultan teóricamente de la reacción de hidratos de 
dióxidos de Ti y Zr con metales, llamadas titanatos y zirconatos, de 
ordinario se obtienen fundiendo TiQ; oZrO¿con los óxidos de metales 
o los álcalis correspondientes. Las salos formadas son comúnmente 
del tipo M¿0, y M EO, (en donde M representa un metal monova- 
lento). La mayor parte de los titenatos y zirconatos son insolubles 
en agua; Jos solubles sufrez una hidrólisis total. 

Como las propiedades básicas de los hidróxidos titánica y zircó- 
nico son más pronunciadas que las ácidas, las sales en las que estos 
elementos constituyen el catión (Ti**, Zyr4*, incolorus) son más re- 
sistentes al agua, que los titanatos y zirconatos. Con todo, la hidró- 
lisis de las primeras es de una extensión considerable, conduciendo, 
incluso en soluciones concentradas, a la formación de Jos radicalos 
divalentes titanilo (Ti0%%) y zirconilo (Zr0%%), según el esquema: 


E“ + H,0 = EQ" + 2H: 


Muchas sales de Litania y zirconio son precisamente derivados de 
estos radicales, y no de los innes E**, por ejemplo, el (F¡0)S0,-2H,0, 
(Zr0)0l,¿:8H20, ete. Estos se hidrolizan en menor grado, aunque no 
por ello deja de ser considerable {especialmente en los derivados del 
titanio (véanse supls. 6—8). i 

De los demás derivados del Ti, Zr y Hf, los más importantes son 
los haluros de tipo EX,. Se obtienen de ordinario calentando a in- 
candoscenicia una mezcla del dióxido regpectivo y carbón, en la at- 
móslera del correspondiente halógeno. La reacción se verifica confor- 
me ál siguiento esquema: 


EO, + 20 + 2X, = 200 + EX, 


El carácter de los haluros varía considerablemente según el orden 
Ti — Zr, Por ejemplo, en condiciones normales, el TiCl, es un lí- 
guido (p.f.—24*C; p.e. +136 °C), mientras que el ZrCl, 6s una sal 
típica {t, subl. 334 °C). Exceptuando el ZrF, (y el HfF,), todos los 
haluros EX, son muy solubles en agua. 

Todas estas substancias muestran gran tendencia a formar com- 
puestos complejos con los correspondientes hidrácidos de los halóge- 
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nos, y especialmente con sus sales. Los complejos más típicos res- 
ponden a la fórmula general My[EX¿l (donde M representa un metal 
monovalente), Todos ellos crístalizan fácilmente y se hidrofizan en 
un grado mucho. menor que los haluros iniciales EX, (véase supl. 9). 

A posar de que los elementos del subgrupo del titanio, por su 
estructura atómica, no son análogos electrónicos del silicio, los com- 
` puestos correspondientes a su estado de valencia característica pueden 
«disponerse en serie con los respectivos compuestos del silicio. En 
panona, se advierte un cambio muy regular, al pasar del Si al 

, en las propiedades de los óxidos superiores. Por el contrario, en, 
la serie Si — Pb, esta regularidad ya no se observa, como puedo 
verse, por ejeraplo. en los datos referentes a los calores de formación. 
de los EO, (kcal/mol) correspondientes: 


Ph Sn Ge Si C Si ¿Ti Zr Mi 
60 430 132 218 94 218 226 263 207 


Suplementos 


1) El análogo del baínio es el elemento radiactivo N° 104 —el hurchatovio 
20 sintetizado por vez primera en 1984. Su isótopo, con el número de masa 
6l. posse un periodo medio de vida más grande del átomo (terca de 1,5 min.). 
A base de una pequeña cantidad de átomos se estableció que el kurehatovio, 
desde el puato te vista químico, es similar al hafnio. 

2) Las acumuleciones de titanio se oncuentran en foro de minerales 
timentia (FeTiOy y rito (TIO). Contienen también considerables cantidades 
de titanio algunas menas de hicrro, en particular, las titaniomagnetitas de los 
Urales. El sirconto se encuentra, fundamentalmente, en forma de miroral zizoón 
(£r5i0 4) y baddeleyita (Zr0,). Del hofnto, basta la fecha, no so conocen minerales, 
En forma de impurezas (del orden de 1% atóm.) se encuentea on las menas de Ze, 

3) Cantidades insignificantes de titanio se contienen constentomento en los 
organismos do Jas plantas y animales, pero su papel hiológici no está claro. Se 
ha establecido que el titanio y sus análogos no son tóxicos. 

4) Las aplicacrones más valiosas del Ti y Zr están relacionadas con ta meta- 
lurgia. La adición de titanio confiere al acoro dureza y clasticidad, y la adición 
de zirconio elova su dureza y su tenacidad. Eu los últimos tiempos se ba ncro- 
centado el uso del titanio en la fabricación de aviones, y el de zirconio, eu la 
construcción de reactores atómicos, Los compuestos do ambos elementos se m- 
plean en distintas ramas de la industria, El hafnio y sus compuestas por ahora 
casi no tionen aplicaciones industrialos. . 

5) Los elementos del subgrupo del titanio muestran tendencia a formar 
peroricompuestos, que se obtienen fácilmente por la acción del HO; y de los 
álcalis sobre las soluciones de las sales correspondientes. En eslado libro, los 
peroxihidratos presentan el aspecto de precipilados gelatinosos de colar pardo 
amarillento (el de Ti) o de color blanco {el de Zr y de Hf), Por su composición 
responden a los correspondientes hidratos de dióxidos B(OH), en los que uno o 
más grupos hidroxilo se encuentran sustituidos por el grupo — OOH. Como 
resultado de tal sustitución, las propiedades ácidas do Jon hidratos de los dióxi- 
dos de Ti y Zr se vigorizan hasta tul grado, que sus sales en solución adquieren 
estabilidad y casi uo so hidrolizan. Los poroxihidratos de Ti y Zr son, en conse. 
cuencia, perácidos típicos. Algunas de sus satos han sido obtenidas incluso en 
estado sólido. 

6) Los sulfuros del upa ES,, de elevado punto de fusión, pueden obtenerse 
diroctamonto a partir de los elementos, mediante la acción del calar. El sulíuro 
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titánico es un compuesto cristalino de color amarillo, y el ZrS, es un polvo mà- 
rrón oscure. 

T) A olevadas pd patrio los elementos de la familia del titanio se com- 
binan fácilmente con el nitrógeno, formando nétruros de Ti, Ze y Hf, cuya com- 
posición responde a la fórmula EN. Son unas substancias muy duras, refracta- 
rias y quimicamente inertos, 

) Por intensa tostación, los elementos del subgrupo del titanio se combinan 
con el carbono, formando cerburos, cuya fórmula general es EC. Son substancias 
cristalinas, de aspecto motálico, muy duras y resistentes al calor. 

9) Como se indicó anteriormente. los derivados de los elementos trivalentes 
son más o menos característicos sólo para el titanio. En particular, como resulta- 
do de la reducción conforme al esquema Zn + 2TiCl, = ZaCl, + 2TíClj, la 
solución incolora de TiCi, se tine de violeta, colar característico de Jos iones 
Ti, pudiéndose separar de ella el hidrato cristalino TICL :6H:0. Si se guarda 
mucho tiempo en un recipiente destapado, la solución de TiC; pierde gradual- 
mente el color, dohido a la oxidación del Ti" a TiO*-, por la acción del oxigeno 
del aire; 4TiCL, + 0, + 2H¿0 = 4TiO0Cl, + 4HCI. 


XI 


TERCER GRUPO 
DEL SISTEMA PERIÓDICO 


Los átomos de los elementos de este 
grupo presentan en su capa electrónica ex- 
terior tres electrones como máximo. Por 
ello, dichos elementos no tienden a adicio- 
nar electrones (para completar su capa exte- 
rior hasta formar un octeto), Por el con- 
trarío, las propiedades metálicas del boro y 
de sus análogos electrónicos han de ser más 
acusadas que las de los elementos corres- 
pondientes del cuarto grupo. 

A semejanza del subgrupo del titanio, 
puede esperarse que los elementos de la fa- 
milía del escandio muestren tendencia a 
entregar no sólo los dos electrones de la ca- 
pa periférica, sino también el excedente 
electrón del octeto de la capa subyacente, es 
decir, que actúen preferentemente como me- 
tales trivalentes. Por otra parte, por seme- 
jenza con el subgrupo del germanio cabe es- 
perar que el Ga, In y TÌ también puedan 
intervenir en los compuestos con su valen- 
cia inferior. 

El primer elemento del grupo—el boro 
—pguarda con su análogo electrónico (el 
aluminio) la misma relación que el carbo- 
no con el silicio. La semejanza entre el B y 
el Al se reduce, fundamentalmente, a que 
ambos elementos tienen idéntica valencia 
y bastante parecido en las propiedades que 
están directamente condicionadas por ella. 
Pero en muchos aspectos, el boro difiere 
esencialmente del aluminio, y en general su 
conducta química más bien se parece a la 
del silicio. e 


$ 1. El boro. Es un elemento bastante 
abundante, constituyendo unos 5-10-*% de 
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la corteza terrestre, Las acumulaciones de boro se encuentran en 
forma de compuestos oxigenados — ácido bórico (H¿BOj), bóraz 
(Na¿B,0,:10H:0) y ascharita (MgHBOs) — y de minerales más 
complejos, La extracción de minerales de boro en escala mundial 
es de cientos de miles de toneladas anuales, Los minerales más 
importantes son el bórax y el ácido bórico (véanse supls. 1, 2). 

El boro puede obtenerse en estado libre a partir del ¿cido bórico: 
por la acción dəl calor se obtiene de éste anhídrido bórico (B.0»), 
que a continuación se vuelve a calontar, esta vez a incandescencia, 
junto con maguesiv metálico: 


B,0, + IMg = 2Mg0 + 2B 


Los productos de la reacción se tratau después con ácido clorhídrico 
(para separar el MgO). En estado muy puro el boro es de color negro, 
peso esp. 2,3 g/cm?; funde a 2075 °C y hiorve a 3700 °C. 

En condiciones habituales el boro es extremadamente inerte, En 
cambio, a temperaturas elevadas se combina no sólo conel oxígenn, 
cloro y bromo, sino también con azufre, nitrógeno y carbono. Por 
calcinación intensa el boro rencciona incluso con óxidos tan esta- 
bles como, por ejemplo, el P¿0,, CO; y SiO., y también con muchos 
óxidos metálicos, liberando de los mismos el elemento en cuestión, 
que se desprende en estado elemental. Por fusión con algunos áxidos 
metálicos se producen los boruros de los respectivos metales, por 
ejemplo, boruro magnésico, MgyBa. 

El boro es bastante resistente al aire y agua. No so disuclvo ón 
los ácidos corrientes, paro en HNO, concentrado se oxida gradualmen- 
te, en caliente, a ácido bórico. 


B + 3HNO, = H,BO, + 3NO, 


En relación con las soluciones alcalinas aplicadas el boro es esta- 
ble, En todos sus compuestos estables el boro es trivalente, 

Los derivados más corrientes del boro son los compuestos origena- 
dos. Calontado en el aire a 700 °C, el boro arde conforme a la ecuación: 


4B + 307 = 28,0, m 


El anhidrido bórteo abtenido es una masa vítrea, incolora, bastante 


resistente al calor. 
En él aire. el BO, absorbe la humedad, y en e) agua se disuelve 


formando ácido bórico: 
B,0, + 3H,0 = 2H,BO, 


El ácido bórico (mejor dicho, el ortobórico) es una substancia erista- 
lina, incolora. Por la acción del calor pierde agua, convirtiéndose en 
ácido metabórico (HBO»), que más adelante se transforma en anbídri- 
do bórico. Al disolverse en agua, dichas substancias se hidrolizan 
dando HBO, 
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La disociación del hidróxido B(OH}, en las soluciones ea de tipo 
ácido. No obstante, el ácido bórico es muy débil, por lo cual se des- 
< prendo fácilmente de las soluciones de sus sales, por la acción de la 
mayor parte de los ácidos. Sus sales (boratos) se obtienen, habitual- 
mente, de distintos ácidos polibóricos, que responden a la fórmula 
general zB,0,-yH:0, sobra todo, del tetrabórico (1 = 2, y = 1). 
Este es mucho más fuerte que el ácido ortobórico. 

Las sales del K¿B,0, se obtienen neutralizando HBO, con álca- 
lis, por ejemplo, según el esquema: 


2Na0H + 4H¿BO, = NayB,0) + 7H,0 
- Por un exceso de álcali pueden convertirse en metaboratos: 
2N30H + Na¿B¿O, = ¿NaBO, + H30 


Por otro lado, al tratar los tetrahoratos (o metaboratos) con ácidos 
fuertes, se desprende ácido ortobórico libre: 


NosB,0y + H,S0, + 5H,0 = NazS0, + 4H,B0, 


De los boratos, en el agua sólo se disueleven los dos metales monova- 
lentes muy activos, los cuales se hidrolizan fuertemente en las solu- 
ciones dando una reacción alcalina. El borato más importante desde 
el punto de vísta práctico es el bórax. 

Como los boratos anhídridos son extremadamente estables a la 
acción del calor, a temperaturas elevadas el ácido bórico libera a la 
mayoría de los ácidos de las snluciones de sus sales, En este sentido 
(y también por su paca fuerza) muestra semejanza con el ácido silf- 
cico (véanse supls, 3—6). 

Los haluros de boro, cuya fórmula general es BX¿, pueden pre- 
pararse por combinación directa de los elementos con auxilio del 
calor. Son substancias incoloras. En condiciones normales, el BF, y 
el BCl; son gaseosos; el BBr, es líquido; y el Bl, es un sólido. Todos 
éllos se hidrolizan en soluciones acuosas, según el esquema; 


BX. + 2H,0 = B(OH); + 3HX 


Es muy característico de los haluros del boro la formación de com- 
puestos de adición con las moléculas de otras substancias, En parti- 
cular, el fivoruro de boro forma un compuesto de adición con el HF: 


HF + BF, = H[BF,) 


El ácido complejo fuobórico (HBF ) sólo es estable en solución, y 
sus propiedades ácidas son mucho más acusadas que las del HF. La 
mayoría de las sales del HEF, (fluoboratos) son incoloras y fácilmente 
solubles en agua. Lo mismo que en el caso del silicio, con los demás 


halógenos no se obtienen compuestos de este tipo (véanse supls, 
de Oda 
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El boro no se combina con el hidrógeno, pero por la acción de áci- 
dos sobre el Mg¿B,, junto con Ha libre se desprenden pequeñas can- 
tidades de distintos hidruros de boro (llamados boranos), entre los que 
predomina el B¿Hjo. Este se descompone fácilmente, dando B.Ha y 
otros boranos más pobres en hidrógeno, 

Las horanos son incoloros, y por sus propiedades físicas se aseme- 
jan mucho a los hidrocarburos y silanos de composición análoga, 
como puede verse en la tabla siguiente: 


CH, PyH, Sis Bo | Cilio By Hi SiH 


Tomperatura de fusión (FC) . . . —183 —165 —121 | —138 —120 — 84 
Temperatura de ebullición (°C) —8% —93 —14 Bb +18 108 


Por sus propiedades químicas se parecen a los silanos. Lo mismo que 
éstos (e incluso en mayor grado), los boranos son inestables on condi- 
ciones habituales. Por la acción del agua se hidrolizan gradualmente 
desprendiendo hidrógeno, por ejemplo, según la reacción: 


BH, + 6H,0 = 0H, + 2H,¿B0, 


La mezcla gaseosa que se obtiene por descomposición mediante ácidos 
del MgB,, se inflama espontáneamente en el aire. La combustión 
de Jos boranos se acompaña de un gran desprendimiento de calor 
(485 kcal/mol de B¿Ha), lo cual ofrece la posibilidad de emplearlos 
como un eficaz combustible para los cohetes (véanse supls. 9, 10). 

De los derivados las más importantes son las sales tipo MIBH,), 
análogas por su estructura a los iluoroboratos (borhídruros o borana- 
tos), conocidos para una serie de metales. 

En calidad de ejemplo puede servir el NaBH,, incoloro y en for- 
ma de cristales; estable a condiciones normales y bien soluble en el 
agua, El hidrógeno en el anión [BH,]- es negativo y desempeña el 
papel de átomo de halógeno. Todos los boranatos son reductores 
muy enérgicos. 


Suplementos 


1) Pequeñas cantidades de baro entran en la composición de las aguas de 
sondeo de los yacimientos petrolíferos y en las cenizas de muchos carbones de 
iedra. Las plantas de la superficie de là tierra contienen 0,0001—0,01% de 
oro en peso de la substancia seca (además, en los cereales su contenido es menor; 
y en los tubérculos, mayor). Los organismos animales son mucho más pobres 
en boro, La introducción de Sas paja de boro en ol suelo conduce a menudo 8 
un aumento considerable del rendimiento de las plantas da cultivo (on particular, 
del limo y la romolacha azucarera), Esta influencia del boro se Pe PON sobre 
todo fuertemente en los terrenos de podsol. 

2) El ácido bórico so emplea para el esmaltado del hierro (como ingrediente 
del esmalte) y en medicina (como antiséptico para la garganta, etc.); también 
sirve de materia prima para la obtención de los demás compuestos de bora. El 
bórax se usa en varias ramas de la industria (fabricación de vidrio, de cerámica, 
curtiduría, etc.) y en medicina. 

3) El ácido bórico (Kı = 86-100, K, = 5.10719, Ka = 4.10-3) colorea la 
llama de verde, y es algo volátil con el vapor de agua, Al ácido tetrabórico 
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(Kı = 2-10, K, = 2-10-9) puede dársele la siguiente fórmula estructural: 


o o 
ES 
HO—B pol Sao 
Nx N ot 


Muchas sales de los ácidos políbóricos se encuentran en estado natural, y sirven 
de materia prima para la obteución de otros compuestos du: boro. 

4) El sulfuro de boro (B¿5y).sc obtiene, en forma de masa vítrea, calentando 
intensamente el boro en vapores de azufro. El agua lo hidroliza totalmente, dando 
ácido bórico y H,S. 

5) El carburo de boro (B,C) ee obtiene en forma de cristales brillantes, 
al calentar en un hórno eléctrico una mezcla de boro (o B¿0y) y carbón. So distin- 

por su elevado punto de fusión (p.i. 2360 °C} y por su extrema dureza (pareci- 
aa la dol diamante), Tanto el nitruro como el carburo de boro presentan gran 
estabilidad a las acciones químicas. 

6) El nitruro de boro (BN) se obtiene de Jos olementos sólo a temperaturas 
de más de 1200 °C, pe punde ser obtonído también mediante incandescencia del 
B¿Oy en una atmósfera de amoníaco, Su forma corriente —por su estructura eris- 
tatina — es similar al grafito y es polvo blanco infusible bastante estable con 
relación a las diversas acciones químicas. 

A una presión do más do 62 000 at y a temperaturas superiores a 1350 *C 
la forma corriente del BN so transforma en la parecida al diamanto. 

Esta última (el llamado borción o el bor} posee una solidez casi igual al 
diamante, pero lo supera por su resistencia s] calor (hasta 2000 °C) y por su 
solidez a los golpes. s particularidades del horasón le aseguran un empleo 
cada vez más ampllo en la industria. 

7) La estructura de los haluros BX, es plana, triangular, con el átomo de B 
en el centro. A continuación se aportan algunas de sus propiedades: 


BF, BCl, BBm, Bl, 


Temperatura de fusión (°C) ......... —12%8B —107 —46 +50 
Temperatura de ebullición (PC) ....... —100 +13 +91 +210 


Cuando los haluros de boro forman complejos con otras substancias, el 
átomo de B actúa como arpir (IX, § 2, sup. 1). Por eso, a las moléculas de 
BX, sólo pueden unirse moléculas que contengan un átomo con acusada función 
de dador. El fluoruro de boro es un buen catalizador de varias reacciones orgá- 
nicas, Dobido a la formación de HBE,, la hidrólisis del BF, se distingue un poco 
de la de los demás haluros de boro, dosarrollándose, on resumen, conformo al 
esquoma: 4BF, + 3H,0 = 3HBF, + B(OH)z. 

8) Semejantemente al boro, el nitrógeno trivalente se caracteriza tambión 

y un número de coordinación igual a cuntro. No obstante, las complejos forma- 
os > ambos elementos, siendo igual su tipo estructural, tienen distinto carác- 
ter electroquímico: el boro forma antones [BF¿]-, y el nitrógeno, cationes [NH,])*. 
Dado que el número de coordinación del elemento intermedio entre ellos, el 
carbono, cotucide con la valencia, los correspordientos derivados de esta elemento 
son electroneutrales y representan casos transitorios, lo cual se ve de la contron- 
tación dada: NalBF 1 — [CF ¿] — [CH¿1 — [INH F. E 

9) Por ser el boro trivalente, sus com: es con el hidrógono deberían estar 
constituidos por moléculas tales como BHs B¿H¿, ByHy, ete. Sia embargo, uo 
sB conocen compuestos de boro de este tipo. 

Lay moléculas de los bidruros de boro más simples, bagún parece, deben 
considerarse como el resultado de Ja agrupación de Jas estructuras de valencia 
saturada citadas, mediante puentes de hidrógeno. Así, la estructura del BH, 
y B¿Hzo puede representarse, bajo este punto de vista, con los siguientes csque- 
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mAs: 


A Fi 1 H 
N S sx 
B Ti B” á 
PSSS A K S 
IRA 
H 1 
BR,+BM BH, +8BH,+-BH 


Los puentes de hidrógeno pueden ser interpretados bien como de un electrón 
(IV, $1, mpl, 7), bien como de tres centros (VI, $ 3, supl. 12). 
10) Aclralmente, los horanos más estudiados son seis, cuyas temperaturas 
de fusión y ebnllición se ilustran a continuación: 
BaHa Baag Bslliú BsBp BóHia Broi 
Temperatura de fusión (°C) . . . —165 —420 —122 —47 —62 -+9 
Temperatura de ebullición (°C) —93 —18 45 60 108 213 


Todos estos bidruros de boro son extremedámonte tóxicos y de olor muy 
desagradable. Son conocidos los baranos complejos, así, como muchos de sus 
derivados (principalmente, orgánicos). La química de estos compuestos se 
desarrolla en la setuslidad rápidamente, pero por ahora no han encontrado 
una amplia aplicación práctica. 


$ 2. El aluminio. Por su abundancia en la Naturaleza el alumi- 
nia es el cuarto entre todos los elementos (le anteceden el O, H y 
Si), constituyendo cerca de 5,5% del númoro total de átomos de la 
corteza terrestre, Su masa principal se halla acumulada en los silica- 
tos de aluminio (X, $ 3). Es extremadamente extendido un producto 
de la meteorización de rocas leldespáticas, la arcilla, cuya composición 
básica responde a la fórmula A1¿0,+28102-2H,0 (caolin). Los otros 
minerales más importantes del aluminio son la bauxita (AlO, X 
X H0) y la eriolita (A1F,-3NaF) (véanse supls. 1—3). 

El aluminio elemental se obtiene por electrólisis de una solu- 
ción de A1¿0y en criolita fundida. El proceso se efectúa a unos 1000 "C 
de temperatura, en hornos eléctricos; en el ánodo sodesprende hidró- 
geno, y en el cátodo, aluminio. Este sé recoge en el fondo del horno, 
de donde por una piquera se rotira periódicamente. 

El aluminio es un mineral blanco argeatino, bastante duro, de 
peso esp. 2,7 g/0m?, funde a 860 °G y hierve a 2350%C. Es muy malea- 
blo y tiene una pran conductividad eléctrica (0,6 de la del cobre), por 
lo que se usa para la fabricación de cables eléctricos, 

El aluminio se emplea aún con mayor profusión como componente 
de distintas aleaciones, las cuales, además de tener buenas propie- 
dades mecánicas, son muy ligeras. Una de las más importantes es el 
duraluminio, una aleación de aluminio con el cobre (hasta 5%), 
magnesio (hasta 2%) y manganeso (hasta 1%); su valor industrial se 
debo a que, el tener la misma resistencia que el acero, pesa tres veces 
menos. Sin hablar ya de la industria de aviación, para la que es tan 
decisiva la ligereza del material usado, es de capital importancia 
para aligerar las estructuras metálicas en muchas ramas de la indus- 
tria. A título de ejemplo citaremos que, en un vagón de mercancías 
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cargado, cerca de la tercera parte del peso total corresponde a los 
materiales que constituyen el propio vagón, y que en los vagones de 
pasajeros recae sobre los primeros el 90% de todo el peso. Es evidente 
que jacluso la sustitución parcial de acuro por duraluminio, tieno un 
efecto técnico-económico inmenso. Por esta causa, y debido también 
a que en la Naturaleza existen reservas prácticamente inagotables de 
aluminio, este elemento ha recibido el merecido nombre de «metal 
del futuro». La posibilidad de utilizarlo ampliamente como sustituto 
del metal fundamental de la tócnica i 
contemporánea — del hierro — se ve 
limitada, fundamentalmente, por su 
elevado costo (véanse supls. 4, 


En el airo el aluminio se cubre in- 
mediatamente de una película finísima 
(0,00001 mm), pero muy densa, de 
óxido, que protege al metal contra su 
oxidación ulterior. Por esto su super- 
ficie no es brillante, sino que presenta y 
un aspecto ligeramente mate. Calen- 
tado a incandescencia, el aluminio 
muy triturado arde enérgicamente 
en el aire. También es muy vigorosa su 59.99% Al 
reacción con ol azufre. Con el cloro y el 
bromo sa pg ya a la boga Tiempo —»- 
corriente, y con el yodo, por la acción  „. y A : 
del calor; a temperaturas muy eleva- pa A ro ma ra 
das, también con el nitrógeno y carbo- solución del aluminic en el áci- 
vo. Encambio, con el hidrógeno no re- do clorhídrico. 
acciona. 

Con respecto al agua, el aluminio es bastante resistente. Los 
ácidos HNO, y H:SO, muy diluidos, o muy concentrados, apenas lo 
atacan; en cambio, se disuelve en dichos ácidos cuando sus concen- 
traciones son moderadas. El aluminio puro ez también bastante re- 
sisteute al ácido clohídrico, pero el producto industrial corriente se 
disuelve en él (fig. X1-1). En los álcalis fuertes el aluminio se disuel- 
vo fácilmente, por ejemplo, según la reacción: 


2Al + 2Na0H + 6820 = 3H, + 2Naj41(011),] 


En la serie electromotriz se encuentra entre el Mg y Zn. En todos sus 
compuestos estables es trivalente (véanse supls. 6, 7). 

La combinación del aluminio con el oxígeno se acompaña de un 
gran desprendimiento de calor (400 kcal/mol de Al¿0s) que supera 
considerablemente al producido por la combinación de muchos otros 
metales con el segundo. Por esta razón, el calentar a incandescencia 
una mezcla de un óxido metálico apropiado y polvo de aluminio, se 
inicia una vigorosa reacción, que conduce al desprendimiento del 
metal del óxido en cuestión. El método de reducción por medio de) 
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aluminio (aluminotermia) se utiliza con frecuencia para la obtención 
de metales (Cr, Mn, V, etc.) en estado libre. 

El óxido de aluminio es una masa blanca, muy resistente al calor 
(p. f. 2050 °C) e insoluble en agua. El A1,0, nativo (que en estado 
pura, cristalino, constituye el mineral corindón) y también el obte- 
nido por vía artificial y sometido después a intensa calcinación, se 
distinguen por su elevada dureza e insolubilidad en los ácidos, El 
óxido alumínicn (llamado también elúmina) puede disolverse por 
fusión con álcalis (véanse supls. 8, 9). 

Debido a que el Al¿0, es insoluble en agua, su correspondiente 
hidróxido [A4OH)al sólo puede obtenerse por vía indirecta (a partir 
de las sales). Forma un precipitado blanco, gelatinoso y abundante, 
que prácticamente es insoluble en agua, aunque se disuelve en ácidos 
y álcalis fuertes. 

Por consiguiente, el hidróxido de aluminio es anfótero; sug pro- 
¡edades alcalinas, y especialmente las ácidas, son bastante débiles. 
o se disuelva en exceso de NH,OH. 

Por reacción del ALOH), con álcalis fuertes se forman los co- 

rrespondientes aluminatos, por ejemplo, según el esquema: 


NaOH + AOH); = NalakOH),] 


Los aluminatos de los metales monovalentes más activos se disuelven 
bien en agua, pero como son muy hidrolizables sólo presentan esta- 
bilidad cuando hay un exceso de úleali. Los aluminios derivados de 
bases más débiles se hidrolizan totalmente en la práctica en las so- 
luciones, por lo cual sólo pueden obtenerse por via seca (fundiendo 
A1,0y con los óxidos de los correspondientes metales), La mayoría 
de ellos son insolubles en agua (véase supl. 10). 

El A1(OH), con los ácidos forma sales que en solución dan iones 
Al”. Las derivadas de la mayoría de ácidos fuertes son solubles en 
agua, pero se encuentran considerablemente hidrolizadas. y par 
ello sus soluciones presentan una reacción ácida. Todavía se hidroli- 
zan en mayor grado las sales de Al** y ácidos débiles (véase supl. 11). 

En la serie de los haluros del aluminio, ol AIF, se distingue bas- 
tante, por sus propiedades, de los demás compuestos parecidos. Obte- 
nido por vía seca (por ejemplo, calentando fuertemente el Al¿0, en 
vapores de HF), el fluoruro de aluminio es un polvo cristalino, inco- 
loro, y prácticamente insolublo en agua, 

Los compuestos del aluminio con el cloro, bromo y yodo son in- 
coloros y de bajo puato de fusión. Son extremadamente reactivos, y 
se disuelven bien en agua y en muchas substancias orgánicas. En so- 
lución acuosa se encuentran muy hidrolizados. El AlCl}, AlBra, y 
AlI, se volatilizan apreciablemente en condiciones normales, dando 
humos en el aire húmedo (a causa de la hidrólisis). 

Con los halogenuros de varios metales monovalentes los haluros 
de aluminio forman-compuestos complejos, fundamentalmente de los 
tipos My[A1F¿] y MIAIX,] (donde X = Cl, Br o 1). La tendencia a 
formar complejos es muy acusada en los citados haluroa, especial- 
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mente en el AlCI,. A esto se halla vinculada, precisamente, su apli- 
cación industrial más importante, es decir, su uso como catalizador 
(en la refinación del petróleo y en las síntesis orgánicas) (véase 
supl. 12). 

El sulfato de aluminio es incoloro y fácilmente soluble en agua. 
Se desprende, de ordinario, en forma de hidrato cristalino, 
Al¿(S0 J¿X 18H,0. Con los sulfatos de varios metales monovalentes 
el sulfato de aluminio forma sales complejas incojoras, del tipo 
MIAN(SO,)a):12H,0. Estas sales (Mamadas alumbres) son muy esta- 
bles en estado sólido, pero en solución se ionizan casi totalmente, 
dando los distintos iones que lás constituyan. Además de los alum- 
bres de aluminio, se conocen sulfatos complejos de otros metales 
trivalentes (E = Cr, Fe, V, etc.). En función de metales monova- 
lentes en ellos intervienen el K*, Nat, NH{, y algunos elementos 
más. 

De los demás compuestos de aluminio merece citarse el acetato 
de aluminio, (A1ICH¿C00),], que se utiliza para el teñido de telas 
(como mordiente) y en medicina (para fomentos y compresas). El 
nitrato de aluminio es muy soluble en agua; el fosfato, en cambio, no 
se disuelve en agua (ni en ácido acético), pero es soluble en ácidos 
y álealis fuertes (véanse supis. 13, 14). 


Suplementos 


1) Las partículas de caolín son extremadamente menudas y tienen estructura 
laminar, gracias n lo cual puedon estar en contacto muy compacto uñas con otras, 
A esto ss debe la importantísima propiedad de la arcilla, su (mpermeadilidad, 
Con esto está estrochamente relacionada otra propiodad de suma importancia de 
la arcilla, su plasticidad, o sca, la capacidad de adquirir y conservar las formas- 
dadas. Tiene gran importancia para la plasticidad de las arcillas el hecho de 
o la superficie de las partículas de caolín es hidrófila. Gracias a esto al mez- 
clarse con el agua, algunos agregados de las partículas se rodean de capas acuo- 
sas, fuertemente adsorbidas sobre ellos, que facilitan el deslizamiento de estos 
agregados uno cerca del otro. La utilización técnica de ciertas arcillas para el 
descolorado de distintos aceites se basa en la alta actividad de adsorción de las 
mismas. Algunas arcillas poseen también alta actividad catalítica. 

2) La arcilla es la materia prima principal de la industria do la cerámica, 
La llamada cerámica ordinarta abarca los ladrillos, materiales refractarios 
(as eto.) y resistentes a los ácidos (clinker, ete.) enseres domésticos de 
ii di azulejos, tejas, etc.; la cerámica fina compronde la porcolana y 
a loza fina. 

3) Pese a la presencia de grandes cantidades de aluminio en los terrenos, 
los plantas, como regla, contienen poco este elemento. En los organismos anima- 
les e) contenido de este elemento es considerablements menor. En el organismo 
humano el contenido de aluminio constituye décimas partes de un por ciento 
en peso. El papel biológico del aluminio no está aclarado. Sus compuestos no 
poscen una toxicidad ovidentemente expresada. 

4) El aluminio también se utiliza ampliamonte para la fabricación do uten- 
allios domésticos y demás. Calentado a 100—150 °C adquiere tal plasticidad, que 
puede laminarse en hojas delgadas (de menos de 0,04 min de espesor). Estas lámi- 
nas se emplean profusamente on la fabricación de condensadores y para envol- 
, ver productos alimenticios, La As de aluminio, limpia, refleja un 90% 

de la irradiación que recibe (no sólo proyecta los rayos visibles sino también los 
infrarrojos y ultravioleta). Recubriendo eristal con una capa de aluminio (pos 
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pulverización al vacio) se pueden obtener espejos de alla calidad, que reflejan 
uniformemente rayos de distinta longitud de onda. El metal en polvo fino sirva 
para preparar pintura plateada muy resistente a la acción atmosférica, La praduc- 
ción mundial de aluminio es actualmente de unos 10 000 000 de toneladas anua- 
les (frente a 17 000 toneladas en 1900). 

5) Añadiondo al aluminio fundido substancias espumígonas adecuadas 
(por ejemplo, MgH.) y mediante su colada en formas, con ayuda de la espuma 
forinsda se puede nhtenor espuma sintélica de aluminio («fomalium»), Representa 
un metal microporoso con una densidad de 0.4 p/em?, que se somete bien al corte. 
Las piezas hechas da este materia] eo pueden fijar incluso ron clavos. 

61 Los datos dol texto principal acerca de la acción de los ácidas sobre el 
aluminio se refíoren a las condiciones normales. Al ser calentado disminuye 
consideralileomento su resistencia. Se debe destacar la posibilidad de solubilidad 
notable del aluminio al hervirlo con soluciones diluidas de algunos ácidos orgá- 
micos, 

7) La facilidad con que el aluminio se disuelve en los álealis fuertes se deba 
a que desaparece la policula protectora de óxido, según el esquema: Al¿0, + 
+ 20H' + 31,0 = 2AJ(OH)/. Coma en da serie clectromotriz el aluminio está 
bastante más ala izquierda que el hidrógeno, al quedar al descubierto la super- 
ficie pura del metal se inician inmedialemente las siguientes reacciones: 


2A1 + 6H: (del agua) = 24 + 3H, 
RAI + 80H” = 2410) 


El equilibrio de la primera reacción, por efecto de la sejunda se oncuentra con- 

tinuamente desplazado a la derecha, De forma parecida transcurre la disolución 

sa álcalis, de los demás motales activos cuyos hidróxidos sean anfóteroa (Sn, 
N, etc.). 

8) bién se recurre a Vecos a la aluminolermia para soldar piezas de acero, 
por ejemplo, para la soldadura de carriles. La mezcla utilizada «termitas de ordi- 
nario ostá constituida por polvo de aluminio y óxido ferroso — férrica (Fey0,), 
y se prende mediante un cartucho de Al y Ba0,. La reacción fundamental 
desarrolla conforme 2 la ecuación: BAL + 3Fe¿0, = 441.0, + 9Fa + 800 kcal 
produciéndose una temperatura de 3000%C, aproximadamenta, 

9) El 41,0, vatural, que general menta so encuentra comt variedad impura, 
contaminada de óxido férrico (Mamándose entonces esmeril), por causa de su 
extraordinaria duroza se emplea para fabricar muelas para esmerilar, piedras 
«do afilar, ete.; finamente triturado, se emplea para pulir superficies metálicas 
y para la fabricación de papeles y telas abrastuas, Para ostos finos se emplea tam- 
bién con frecuencia un producto artificial que se obtiene fundiendo bauxita 
(y cuya nombre industrial os alíndam). 

Los cristales del ALO, natural que están coloreados por la presencia de 
indicios de otros compuestos, presenten unos matices muy hermosos, y gua 
distintas variedades se venden como piedras preciosas naturales: rubí (rojo), 
zafiro (azul), eto, Actualmente tales gemas sè oblienen por vía sintética, por 
fusión y subsiguiente cristalización del Al¿0, on presencia de las correspondión= 
tes adiciones. i 

10) Las soluciones acuosas de los aluminatos contieneñ principalmenta 
iones AOH). Do este mismo tipo son, pór lo visto, las aluminatos-ohtenidos de 
soluclones, mientras que por fusión de los óxidos se forma» sales anhidras, que 
por su Composición se dorivan del HAJO4. 4 

11) En medio acuoso el ion Al9* está cercado directamente de seis molécu- 
las de agua, Este ion hidratado está: algu disociado según el esquema: 
[ANO H¿Ja)'=" er MORY ORT” + H’. La constante de su disociación es igual 
24-103, es decir, es un'ácido débil (próximo por-3u fuorza al acético). El cercado 
octaédrico del jon Alt por seis alenia de agua se conserva también en los 
hidratos cristalinos de una serle de sales de aluminio, 
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12) A continuación se dan algunas constantes de los haluros de aluminio: 


AIF; AlCl A1Br; All 


Temperatura de fusión (°C) , . . . . 1040 193 i8 - 480 
(presión) 
Temperatura de ebullición (°C) . . . 1279 480 255 383 
(subl.) 
La densidad dol vapor del AlCl, AÍBr, y Alts, a temperaturas relativamonte 
bajas concuerda, con mayor o monor exactitud, con las fórmulas de moléculas 
dímeras Al¿X¿. La estructura espacial de estas moléculas dimaras responde a dos 
tetraedros con una arista común (fig. X1-2). Cada átomo de aluminio está ligado 
á cuatro átomos de halógeno. Uno de los dos en- 
Jaces del halógeno central es coordinado (IX, $52, 
supl. d), actuando el aluminio como aceptor. 

13) El sulfuro de aluminio (Al,Sa) puede ob- 
tonerse por roucción directa do los elementos; está 
constituido por cristales blancos, sciculares (p.f. 
1120*C). Con el nitrógeno el polvo de aluminio se 
combina a más de 800 °C. El nitruro de aluminio 
(AIN) es w palvo klanen, que no se Sitara al ca- 
entarlo hasta unos 1800 °C; por arri e esta p; A R 
temperatura, empieza a descomponerse eù sus elo- ado i Taupin DS. 
méntoa. El agua lo descompone gradualmente, con- ia de AT Xe 
forme a la ecuación: AIN -+ 3H,0 = AOH), + AA 
+ NH. El carburo de aluminia amarillo (ALC). 
so:obtiene calentando una mezcla de óxido de aluminio y carbón, a unos 
2090 °C. y se descompone por el agua conforme a la ecuación: Al¿Cy+12H,0 = 
4AKOH), + 3CHy. 

14) Á pesar de que al aluminio no se combina con ol hidrógeno, puede dar 
con dicho elemento, por vía indirecta, el correspondiente ktdruro, masa amorfa 
de color blanco, que es uu producto altamente polimerizado (A1HBz),. Desde el 
punto de vista práctico son más importantes los sales derivadas tipo M[AIH¿] 
(aluminiobidruros o oleratos), análogos pot sus propiedades a los boranatos, pero 
menos er Se conocen también algunos alanatos tipo Ml A1H¿), donde M 
es un metal. 


$ 3. El análisis físico-químico. Si tien los métodos empleados 
en el análisis químico corriente permiten establecer la composición 
de las combinaciones más complejas, en algunos casos resultan, a pe- 
sar de todo, insuficientes. Esto obedece a que para determinar la 
composición de una substancia por medio del análisis químico, es 
necesario, ante todo, separar a ésta en estado individual. Si esta 
separación, por una u otra causa, es imposible, los métados do ang- 
lisis químico no se pueden utilizar. 

En tales vasos pueden ser muy útiles los métodos físicos de investi- 
ación. Estudiando minuciosamente el cambio de Jas propiedades 
sicas de uno u otro sistema a medida que van variando su compasi- 

ción o las condiciones externas, con frecuencia se consigue, no sólo 
descubrir la existencia de transformaciones químicas en el sistema 
dado, sino también seguir el curso de dichas transformaciones, y 
obtener unas indicaciones determinadas respecto al carácter de éstas 
y la composición de los productos resultantes. El descubrimiento y 
el estudio de las transtormaciones químicas que se producen en un 


395 


sistema, por medio de la investigación de sus propiedades físicas, 
constituye el objota del análisis fisico-químico. 

Veamos, por ejemplo, qué indicaciones pueden obtenerse a veces, 
al estudiar la velocidad de enfriamiento de las substancias. Para deter- 
minar dicha velocidad, se deja enfriar una substancia previamente 
calentada, midiendo su temperalura a determinados intervalos de 
tiempo. Los resultados se llevan a un diagrama, en cuyo eje de abs- 
cisas se marca el tiempo, y en el eje de ordenadas, la temperatura de 
la substancia. Las curvas de enfriamiento resultantes sirven de base 
para las subsiguientes deducciones. 

Si al enfriar un sistema en éste no se produce ningún cambio in- 
terno que se acompañe de desprendimiento de calor, el descenso de su 
temperatura tiene un curso continuo (lo que en la fig. X1-3 se repre- 
senta mediante la línea 4). No obstante, cuando estos cambios se 
verifican, se advierte una detención temporal en el enfriamiento del 
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sistema. Supongamos, por ejemplo, que se enfría vapor de sgua, pre- 
viamente calentado hasta 150%C a la presión atmosférica. Al prin- 
cipio, se va entriando de modo continuo, pero cuando su temperatura 
llega a los 100 °C empieza a condengarse formando agua, le cual va 
acompañado de desprendimiento de calor; entonces, en la curva de 
enfriamiento (fig. X 1-3, B) se observa una parada (mientras prosigue 
la formación de agua), y durante cierto tiempo la temperatura per- 
manece invariable; esto es, en la curva aparece un segmento hori- 
zontal. Después, desde los 100 °C hasta 0%, el agua sigue enfriándose 
prtsasoss, y la curva continúa descendiendo de modo continuo, 
ero al legar a Q °C, el agua comienza a helarse, fenómeno que tam- 
bién se acompaña de desprendimiento de calor, apareciendo una 
nueva parada en la curva do enfriamiento, es decir, otro segmento 
horizontal, que corresponde al tiempo que tarda en helarse toda el 
agua. En adelante, el hielo sigue enfriándose de modo continuo, 
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Si bien el estudio de la curva de enfriamiento del agua no ofrece, 
en este caso, nada esencialmente nuevo para el conocimiento de di- 
cho proceso, cor otros sistemas no ocurre lo mismo. Por ejemplo, en 
la curva de enfriamiento del hierro líguido, la primera detención de 
la curva de enfriamiento (fig. XI-4) responde a la solidificación del 
hierro, a 1538 °G; la existencia de los otros tres segmentos horizontales | 
indica que el hierro, en estado sólido, sufre tres transformaciones vin= 
culadas con desprendimiento de calor. Estos procesos únicamente 
pueden obedecer a conversiones de una forma alotrópica en otra. En 
consecuencia, la curva de enfriamiento permite deducir la existencia 
de cuatro modificaciones alotrópicas del hierro, œ, B, y y €, determi- 
nando, al mismo tiempo, la zona en que éstas son estables. Estudios 
más profundos han puesto de manifiesto que, en efecto, estas cuatro 
modificaciones existen, diferenciándose sólo en algunas de sus pro- 
piedades. Es evidente que, con ayuda del análisis químico corriente, 
hubiera sido totalmente imposible descubrirlas. 

Con gran frecuencia los métodos de análisis físico-químico se uti- 
lizan para estudiar sistemas coropuestos por dos substancias. El mé- 
todo general a que se recurre, consiste en determinar cuantitativa- 
mente una u otra propiedad (o varias) del sistema, en función de 
su composición. El resultado de la investigación es la construcción 
del diagrama composición-propiedad (en el eje de abscisas se indica 
la composición, y en el de ordenadas, la propiedad dada). La elección 
de tal o cual propiedad según los casos, depende del objeto que per- 
sigue la investigación y del carácter del propio sistema. Esta pro- 
piedad puede ser, por ejemplo, la presión del vapor, la temperatura 
de fusión, la conductividad eléctrica, la viscosidad, la dureza, eto. 
En la fig. XI-5 se muestra ejemplo de tal diagrama; en él puede ver- 
se que el carácter del cambio de las propiedades en función de la 
composición, puede ser bastante complejo. Los diagramas de mayor 
importancia práctica son: composición-presión del vapor, y compo- 
sición-temperatura de fusión. 

Los diagramas composición— presión del vapor pueden dar impor- 
tantes indicaciones respecto a la formación de compuestos comple- 
jos, su composición y estabilidad. En particular, esto concierne a los 
hidratos cristalinos. Par ejemplo, la fig. XI-6 muestra que el sul- 
fato cúprico forma sólo tres hidratos cristalinos (1, 3 y 5H,0). 

La disociación de cada uno de éstos (a una temperatura dada), 
responde a una determinada presión del vapor de agua del hidrato 
(mm de Hg): 

25°C 50°C 
a) CusO.-5H¿0 = CuSO, 3H,0 4-2H120 (vapor) 7,8 45 


b) CusO, :35,0 =+ CusO, -H¿042H20 (vapor) 5,3 3i 
e) uso Mb Sue td E aros 0,02 0,2 


Por esto, por deshidratación de los cristales de hidrato, la presión 
del vapor de agua que se desprende del hidrato no varía de modo 
continuo, sino a saltos. Por ejemplo, si la deshidratación del 
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CnSO,:5H¿O se lleva a cabo a 50°C, Ja presión se mantendrá a 
45 mm de Hg, mientras quede algo, por poco que sea, de pentahidrato 
sin descomponer, después de lo cual, caerá hasta 34 mm de Hg, etc., 
etc. (fig. X1-6). 

Por esta misma causa los hidratos cristalinos sufren eflorescencia, 
esto es, pierden el agua de hidratación por exposición al aire, sola- 
mente cuando la presión de vapor de agua del idrato dado es mayor 


mm de Hg 


TER 
Compasición : Cu 50y x N,Q 
Fig. XI-6. Hidratos cris- Fig. XI-7. Zonas de estabilidad de las for- 
talinos de CuSO¿. mas hidratadas de CuSO,. 


que la presión parcial del vapor de agua en el aire. Por ejemplo, si 
a 25 °C ésta es de 12 mm de Hg, el CuSO,-5H,¿0 expuesto a semejante 
aire vo perderá el agua de cristalización, mientras que el Na¿SO, X 
X 10,0 (cuya presión del vapor de agua es de 19 mm de Hg) sufri- 
rá una eflorescencia gradual. Las zonas de estabilidad de las distin- 
tas formas hidratadas del CuSO, se muestran en la fig. XJ-7. La 
curva superior responde a la presión del vapor de la solución saturada 
de CuSO¿+5H¿0. El hidrato cristalino de CuSO,¿-5H,¿0 que se en- 
cuentre en la zona que queda por encima de esta curva, sufrirá delt- 
cuescencia. 

Con mucha frecuencia, se recurre a los diagramas composición-tem- 
peratura de fusión. La sección del análisis físico-químico dedicada a 
su ostudio, se llama de ordinario análisis térmico, recibiendo tales 
diagramas el nombre de diagramas de fusibilidad. 

Las formas más típicas de curvas de fusibilidad, en sistemas de dos 
componentes, se ilustran en la fig. X1-8, La curva I corresponde a un: 
caso bastante raro, en el que la temperatura de fusión de la mezcla 
de dos substancias, cualquiera que sea la proporción de éstas, yace 
entre los puntos de fusión de dichas substancias en estado individual. 
En cambio, la curva II corresponde a un caso más general, en el que 
la temperatura de fusión de cada una de las dos substancias decrece 
al añadirle la otra. El punto del diagrama en el que un sistema seme- 
jante llega a la temperatura de fusión minima, so llama punto eutéc- 
tico. Un diagrama de este tipo lo da, por ejemplo, el sistema 
Cd—Bi (fig. XI-9). 
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Para conoces con mayor precisión el significado de las curvas y 
zonas de los diagramas de fusibilidad, conviene detenerse en la, 
fig. XL. Si se somete a enfriamiento, por ejemplo, una aleación 
líquida conteniendo 40% de Bi, a los 225 °C empiezan a desprenderse 
cristales de cadmio, debido a lo cual la composición de la masa liqui- 
da que va enriqueciéndose con bismuto, con el subsiguiente enfria- 
miento va cambiando conforme a la parte inferior de la curva AC. 
De modo parecido, al enfriar hasta 225 °C una aleación conteniendo 
90% de bismuto, empiezan a separarse de ésta cristales de bismuto, 


> 


Temperatura de lusión —-. 
= E 
< 


Temjtaura — 


== 
< 


A 


Dgo mI 


Cd 20 40 
Composición [81] % en peso 
Fig, XT-B. Formas ti- Fig. X1-9. Diagrama do fusibili- 
picas de curvas en los dad del sistema Cd—Bt. 


diagramas de fusibili- 
dad. 


y la composición de la masa fundida, en adelante, va cambiando so- 
gún la parte interior de la curva SC. Por consiguiente, la curva AC 
corresponde al estado de equilibrio entre la aleación fundida y el 
cadmio, y la curva BC, al estado de equilibrio entre la aleación 
fundida y el bismuto, Al llegar a la temperatura del punto eutéctico 
C (444°C), la masa fundida, que está compuesta aproximadamente: 
por 40% de Cd y 60% de Bi, se solidifica totalmente, formando una 
mezcla eutéctica (o simplemente un eutéctico). Por debajo de los. 
144 *C, la aleación de Bi y Cd, cualquiera que soa la relación de pe- 
sos de estos componentes, no puede existir en estado líquido. 

Si se enfría por debajo de los 144 °C una mezcla conteniendo 40% 
de Cd y 60% do Bi (línea CO), la composición de la fase sólida forma- 
da es la misma que la de la aleación líquida, esto es, constituye un 
eutéctico puro, Si las proporciones de los metales son otras, el eutéc- 
tico llevará mezclados cristales, más grandes, de Cd o Bi. Ahora nos 
resultará palpable el significado de las zonas que en el diagrama se 
indican mediante cifras romanas. En la misma fig. XI-9 se muestra, 
de forma esquemática, que la zona 7 responde a unas condiciones. 
en las que sólo presenta estabilidad la aleación líquida; en la zona My 
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coexisten la aleación líquida y cristales de cadinio; en la ZIZ, la 
aleación líquida y cristales de bismuto; en la JV, el eutéctico y crista- 
les de Cd; y en la Y, el eutéctico y cristales de Bi. 

Para estudiar los metales y aleaciones se recurre, con mucha fre- 
cuencia, a su análisis microscópico. Para estas investigaciones, que 
constituyen el objeto de la metalografía, la superficie del metal se 
somete al correspondiente maquinado y 
tratamiento: desbastado, pulido, trata- 
miento con ácidos, etc, Las diversas micro- 
estructuras observadas al microscopio pre- 
sentan, en general, un aspecto muy distin- 
to (fig. XI-10). Las muostras (pulidas y tra- 
tadas con ácidos) de metales en estado indi- 
vidual, muestran al microscopio una super- 
ficie constituida por «cristalita», esto es, por 
cristales relativamente grandes, defectuosa- 
mente unidos. Las líneas de separación que 
se observan con el microscopio, obedecen 
a la distinta orientación de los propios 
cristales, y a la separación de parte de las 
impurezas del metal, segregadas por éste 
cuando se produce su cristalización. En 
cambio, la superficie de la muestra de un 
eutéctico presenta un carácter totalmente 
distinto, estando constituida por una mez- 
cla de cristales, diminutos, de log dos com- 
ponentes. Cuando se solidifican aleaciones 
Fig. XI:10. Aspecto de dobles de composición aoa en >. 

AS '2 muestra pueden observarse cristales de 
bl o E eutéctico y cristales de uno de los componen- 

y de la eutéctica. tes («cristalita»), lo que corresponde a las 

zonas IV y V de la fig. X1-9. 

Si dos componentes cualesquiera reaccionan entre si formando 
una combinación química, la curva de fusibilidad muestra un máximo 
en el punto correspondiente a la composición del compuesto químico. 
En Jos casos en que la combinación formada no se disocia on $us 
partos componentes a la temperatura de fusión de la misma (confor- 
me al esquema AB == A + B), este «máximo» es muy pronunciado 
¿TIf, fig. XI-8}. Si tal disociación tiene lugar, el pico se convierte 
en una curvatura (7), tanto más suave cuanto mayor sea la disocia- 
ción del compuesto. En la fig. XI-11 se advierte que en el sistema 
Cu—Mg $e forman dos compuestos químicos, y que el segundo es 
poco estable. El diagrama de fusibilidad completo de dicho sistema 
95, como si dijéramos, la combinación de tres diagramas distintos; 
Cu—Cu¿Mg; Cu.Mg—CuMg,, y CuMg,—Mg. 

Cuando se forma una combinación química inestable, susceptible 
«dle descomponerse antes de llegar a la temperatura de fusión verdade- 
ra; la curva de fusibilidad presenta una guebradura (V, fig. X1-8). 
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El punto correspondiente a la quebradura responde a la temperatura 
de descomposición del compuesto, y la composición de éste puede de- 
terminarse si se continúa trazando la parte inferior de la curva, hasta 
sù máximo. Por ejemplo, el carácter de las curvas del sistema Au—Ph 
(fig. XI-12) pone de manifiesto la formación de dos compuestos ines- 
tables, que responden a las fórmulas mínimas Au¿Pb y AuPb,. 

Como se infiere de todo lo expuesto, los diagramas de solidifica- 
ción no sólo permiten descubrir la existencia de compuestos defini- 
dos, engengrados por reacción entre los metales (u otras substancias), 
sino que ofrecen la posibilidad de hacer deducciones sobre su estabi- 
tidad (véanse súpls, 1—4). 

La historia del análisis físico- químico confirma palmariamente lå 
justo de la tesis general de que el estímulo principal del desarrollo 
de la ciencia son las demandas de la práctica. El hecho de que apare- 
ciera el método físico-químico más moderno e importante—el angli- 
3is térmico—, obedeció a las necesidades imperiosas de la metalurgia. 


Temperalura —— 
Temperatura —=— 


Cu 20 40 50 80 My 


Au 20 aG 69 BO Fb 
[Mg], + en nesa [Pb], “a en poso 
Fig. XI-11. Diagrama do fu- Fig, X1-12. Diagrama de fusi- 
sibilidad del sistema Cu —Mg. bilidad del sistema Au—Pb, 


Más adelante, este método empezó a utilizarse también para resolver 
una serie de problemas en las distintas ramas de la industria, y sus 
demandas prácticas obligaron a los investigadores a perfeccionar no 
sólo los métodos experimentales, sino también a profundizar las 
representaciones teóricas. 

A la par que ayuda a resolver problemas de tipo industrial, el 
análisis físico-químico aporta datos de valor inapreciable para la 
Química, por ejemplo, los vinculados con los tipos de combinaciones 
entre metales, con la estabilidad de los compuestos complejos, ete. 
Además, el análisis físico-químico se utiliza on muchas ramas de la 
ciencia, lindantes con la Química. 
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Suplementos 


1) La relación de los componentes en los compuestos i»termetálicos (es decir, 
en las combinaciones que se engendran por reacción de los metales de una alea- 
ción), no está siempre de acuerda con las reglas de la valencia, como puede 
verse, por ejemplo, en los comprestos de tipo AB, siguientes: Sh8n, NIBi,, 
PbPd,, Lañl,, ThMgs, RhbHgs KCd,, AuZns, KHgy, Cala. KCd;,, NaZnyg» 
Para un mismo par de elementos, se observa la formación de unos cuantos com- 
puestos intermetálicos, en vez de uno solo, 

Por ahora no existe ninguna teoría general que explique la composición 
de los compuestos intermotálicos y que indique los límites de su formación, 

Algunos compuestos intermetélicos tienen aplicación dirccta. Así, en 
poi e pR se pa. para empastar los dientes, una masa que še propare 
mezclando polvo Agy¿Sn con mercurio. El subsiguiente endurecimiento del 
empaste so debe a la reacción: Ag,Sn + 4Ag = AgaHg, + Sn. 

2) Existe compuestos intermetálicos capaces de absorher reversiblemente 
grandes cantidades de hidrógeno. Es de gran capacidad, por ejemplo, el LaNi,, 
una unidad do volumen del cual retiene, a temperatura pre y 4 atm. de 
presión, tanto pd como se contienu hajo la presión propia de 1000 atm, 
Al eliminar la prosión (y calentarlo) el hidrógeno se separa fácilmente. En rela- 
ción con la syto de la amplio utilización energética del hidrógeno (IV, 4 1), 
puede resultar de gran importancia la posibilidad del almaconamiento de las 
reservas de este elemento. 

3) En los diagramas de fusibilidad se observan algunas alteraciones de las 
rolaciones estadiadas, cuando los dos componentes del sistema no sólo se mez- 
clan en estado líquido, sino qua también pueden hacerlo en estado sólida, far- 
mándose entonces soluciones sólidas. Esto ncantoce cuando las particulas de 


Masa tundida 


[4] , “en peso 


Fiz. X1-13. Diagrama de fusibilidad del sistema Ag—Au. 


ambos componentes son susceptibles de sustituirse mutuamente en la red eris- 
talina (formando cristales mixtos). En virtud de semejante sustilución, cada 
cristal contiene partículas de ambos componentes, y toda la faze súlida constituye 
un sistema homogéneo (a diferencia del entéctico, que es heterogéneo). 

La principal complicación derivada de la formación de soluciones sólidas 
consiste en que en el intervalo de concentración correspondiente a dicha for- 
mación la solidificación de lo masa líqnida y la fusión de la fase sólida (de igual 
composición) ocurren a temperaturas distintas. Debido a esto, en el diagrame 
apea dos curvas, en lugar de una sola: la curva de solidificación y ja curva 
de fusión. 

El ejemplo máa sencillo del sistema con formación de soluciones sólidas, 
ea Ja aleación (El a Au (fig. XI-13). La zona que se entuenira entre las dob 
curvas corrosponde a la coexistencia de la aleación líguida y cristales mixtos. 
Mientras el porcentaje total de los componentes de las mezclas se mantiene 
constante, en las temperaturas correspondientes a este zona la composición de 
la aleación líquida siempre corresponde a Jos puntos de la curva de solidificación, 
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y la composición de los cristales mixtos, a los puntos de-la curva de lusión. 
Por ejemplo, si 3e enfría nna aleación conteniendo 70% de Au, a 1050 “Cípunto A) 
empiezan a desprenderse de ella cristales mixtos, cuya primera porción conlione 
80% de Au (punto B); Por otra parte, la solución sólida contoniondo 80% de 
Au (punto B), al ser cálentáda a. 1050 "G empieza a fundirse, y las primeras por- 
ciones de líquido contienen 70% de Au (punto A). O sea que, en el proceso de 
fusión, o solidificación, tanto la composición de la fase líquida como la de la 
fese sólida varian continuamunte, Laa conductividades eléctrica y térmica de 
una solución sólida de dos metales, goneralmente son menores —y su dureza, 
máyor— que las. de cada uno de los componentes por separado, 

- 4) La formación de soluciones sólidas cs la causa habilual de la desviación 


` dela compasición de las substancias de las relaciones estequiométricas (de valen- 


cia). Si estas desviaciones son pequeñas, entonces, como regla, no so toman ei 
consideración. No obstante, se conocen tembién ruchas de estas substancias, 
cuya composición, siendo constante su estructura cristalina, puedo variar en 
más o menos amplios límites. Sirve de buon ejemplo el óxido. do vanadio(1X, $ 6,, 
supl. 5), cuya estructura cristalina es establo. entre las límites de VOp, ¿2 VO.2y- 

De todas las etapas intermedias de esta fase cristalina de composición variable, 


“slo para el VO, ¡6 se pueden obtener derivados del vanadio con lag mismas 


relaciones estequioniétricas racionales (VF, VCl,, Vía, VSO¿). Puesto que la 
clasificación química se basa en las relactones recíprocas de las substancias, en el 


intervalo de la fase dada se debe considerar como compuesto química únicamente 


el VOy,0p- 


$ 4. Subgrupo del galio. La cantidad de los elementos de este 
subgrupa en la corteza terrestre, va disminuyendo según el orden: 
galio (4-10-19), indio (2-10-1%), talio (8-10-7%), Los tres elemen- 
tos se encuentran extraordinaríamente diseminados, no conociéndo- 
se minersles que los contengan en cantidades considerables. En cam- 
bio, eu escasa proporción los contienen las menas de mucius metales, 
en particular, las de Zn. El Ga, ln y Tl se obtienen de los residuos 
del beneficio de las citadas monas (véase šupi. 1). 

En estado libre el galio, indio y talia son metales de color blanco 
argentina, de bajo punto de fusión. Sus principales constantes se 
consignan a continuación: 

Ga in TI 
Peso especilico (g/cm?) . ....... 50 73 419 
Temperatura de fosión (YC) .,,.+. 30 157 


304 
Temperatura do obuilición (°C) .. . . 2205 2024 1475 
Conductividad eléctrica (Ha=1) .... 2 -A 6 


Por su dureza el Ga se aproxima al plomo; el In y el Pl sou toda- 
via más blandos. 

Por exposición al aire el galio no se altera, pero el indio y el 
talio se oxidan superficialmente, de forma gradual. Calentados a 
incandescencia, los tres elementos se combinan enérgicamentecon 
el oxígeno y el azufre. Con el cloro y el bromo reaccionan a la tempe- 
ratura corriente, pero con el yodo sólo se combinan con ayuda del 
calor. En la serie eleetromotriz el Ga, In y TL se encuentran cerca 
del hierro, por lo que se disuelven en los ácidos. 

l galio y el indio presentan de ordinario la valencia +3. El 
talio da dos series de derivados, en los cuales actúa como trivalente 
y monovalente, respectivamente. 
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Los óxidos de los elementos de esta familia —Ga,Q. (blanco), 
11,0, (amarillo) y TlO, (marrón)— son insolubles en agua. Sus 
correspondientes hidrózidos E(OH), (que se pueden obtener a partir 
de sus sales) son unos precipitados gelatinosos, prácticamente iugo- 
lubles en agua, pero muy solubles en ácidos. Los hidróxidos de 
Ga e In, biáncos, se disuelven en álcalis fuertes, formando compues- 
tos análogos a los aluminatos (galetos e indatos); por consiguiente, 

resentan un carácter anfótero, siendo las propiedades acídicas del 
Om). menos pronunciadas —y las del Ga(OH), más acusadas — 
que las del AI(OH),. Así, el Ga(OH), no sólo se disuelve en álcalis 
fuertes, sino también en soluciones concentradas de NHOH. En 
contraste con ellos, el TI(OH),, de color marrón rojizo, apenas se 
disuelven en los álcalis. 

Los iones de Ga" e In™ son incoloros; el TL presenta un co- 
lor amarillento. Las sales que forman con là mayoría de los ácidos 
son solubles en agua y muy hidrolizables (véase supl. 2). 

Mientras que el galio y el indio en sus compuestos no suelen 
actuar con las valencías inferiores, los Compuestos mástípicos del 
talio son, precisamente, los que forma funcionando como monovalen- 
te. Por ello, las sales de T1** (tálicas) tienen uu considerable poder 
oxidante. 

El óxido talioso (T1¿0) se forma por combinación de los elemen- 
tos a temperaturas elevadas. Es un polvo negro, higroscópico; con 
el agua forma el hidróxido talioso (T1OH),'que por la acción del 
calor desprende agua: transformándose nuevamente en TLO. 

El hidróxido talioso es soluble en agua y presenta propiedades 
-de base fuerte. Sus sales generalmente son incoloras y cristalizan en 
forma anhidra. El cloruro, bromuro y yoduro taliosos son escasa- 
mente solubles, pero la mayoría de los restantes se disuelven perfec- 
tamente. Los derivados del TIOH y ácidos débiles dan en solución 
una reacción alcalina a causa de su hidrólisis. Por la acción de oxi- 
dantes enérgicos el talio monovalente se oxida a trivalente, 

Por las propiedades de los elementos y sus compuestos, la fami- 
lia del galio muestra gran parecido con el subgrupo delgermanio. 
Así, la valencia más estable del Ge y del Ga esla superior, mientras 
«que en sus compuestos más estables el Pb y el Tl presentan la va- 
lencia inferior; en las series Ge—Sna—Pb y Ga—In—T1 el carácter 
químico de los hidróxidos varía de forma análoga, etc., etc. A veces, 
incluso se ponen de manifiesto unos rasgos más íntimos desemejan- 
za, Cómo por ejemplo, la escasa solubilidad de los haluros(cloruros, 
bromuros y yoduros) de Pb y TI. Con todo, los elementos de ambos 
subgrupos también difieren considerablemente unos de otros (debi- 
do,'en parte, a su distinta valencia). Por ejemplo, el carácter acídi- 
co de los hidróxidos de los elementos del subgrupo del galioes mucho 
menos acusado que el de logs hidróxidos de los correspondientes 
elementos de la familia del germanio; contrariamente al PbF,, el 
Aluoruro talioso es muy soluble, etc., etc. S 
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Suplementos 


1) El galio e indio, por lo visto, no son venenosos. Al contrario, el talio 
e8 muy venenoso; por el carácter de su acción es muy parecido al Pb y al As. 
Afeccioóna el sistema nervioso, 6] aparato digestivo y los rifiones. Los sintomas 
de intoxicación aguda se maniliestan no al instante, sino al cabo de 12—20 horas. 
En ol caso de intoxicación crónica, que ze desarrolla paulatinamente (incluso a 
través de la piel), se obserya ante todo excitación e insomnio. En la medicina, 
los os a baso de talio se utilizan para quitar el pelo (en los casos de tiña, 
etel. as soles de tálio encontraron aplicación en las composiciones luminiscen- 
tes, como substancias que aumentan le duración de la luminiscencia. Estas resul- 
taron también un remedio perfecto contra los ratones y rales. 

2) De los derivados del plio y el indio los más interesantes son sus compues- 
tos tipo GaX y InX, donde X significa P, As y Sb. Estos son gn semiconduc- 
tores, y como tales encuentran una utilización técnica muy diversa: 


$ 5. Subgrupo del escandio, Además de sus miembros propiamente 
dichos —escandio, itrio, lantano y actinio==, este subgrupo incluyo 
los elementos de números atómicos del 58 al 71, agrupados con el 
nombre de lantánidos, y los elementos de los números atómicos 
90, 91, 92, etc., conocidos como actinidos. Los lantánidos y actini- 
dos serán estudiados separadamente en el § 6 y $ 7. 

La abundancia de los elementos de este subgrupo en la corteza 
de la Tierra varía según se indica a continuación: Sc, 2.10-*%; Y, 
5-10-*%; La, 2-10-1%; y Ac, 5-10715%. Son extremadamente raros 
los minerales ricos en uno solo de estos elementos, Algunos miem- 
bros de esta familia y sus combinaciones químicas por ahora no tie- 
nen aplicaciones. Los compuestos del actinio apenas si se han estu- 
diado; los pocos datos que se conocen ponen de manifiesto el gran 
parecido de éste con el lantano, 

Los elementos que estamos analizando, en estado libre son meta- 
les bastante blandos, de color blanco argentino. Sus constantes se 
dan a continuación: 


Se T La Ae 


Peso especifico (g/cm?} ........ 29 45 82 10,1 
Temperatura de jusión ma Ad OO 4544 1528 020 1050 
Temperatura de ebullición (°C) . . . . 2850 3320 3450 3320 


El mejor estudiado es el lantano, que conduce la electricidad casi 
dos vecez mejor que el mercurio. 

La actividad química del lantano es muy elevada, Descompone 
gradualmente el agua, desprendiendo hidrógeno; se disuelve fácil- 
mente en los ácidos, y con ayuda del calor reacciona enérgicamente 
con todos los no metales típicos. Las propiedades conocidas de Se 
e Y son muy parecidas a las del lantano. En todos sus compuestos, 
el escandio y sus análogos electrónicos actúan exclusivamente como 
trivalentes. 

Los óxidos de Sc, Y y La son unos polvos blancos, extremada- 
mente refractarios. Son prácticamente insolubles en el agua, pero 
se combinan fácilmente con ella para formar hidróxidos E(OH)z, 
de color blanco. 
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Los hidróxridos del escandio y sus análogos son también muy poco 
solubles. Todos presentan carácter básico, que en el ScíOH), es 
bastante débil, pero que se incrementa rápidamente según la serie 
Sc—Y—La, de tal forma, que el La(OH), es ya nna hase fuerte. 

Los iones Se~“, Y” y La” son incoloros. Los cloruros, nitratos 
y acetatos, do sus correspondientes sales derivadas de los ácidos co- 
rrientes, son muy solubles en agua; en cambio, los fluoruros, carbona- 
tos y fosfatos apenas se disuelven. Lo solubilidad de los sulfatos 
decrece rápidamente según el orden Se—La, con la particularidad 
de que a temperaturas elevadas es menor que en frío. En concordan- 
cia con el rápido crecimiento del carácter básico de los hidróxidos 
según el orden So—La, la hidrólisis de las respectivas sales también 
decrece eonsiderablemente en el mismo orden. 

Por sus propiedados químicas y las de sus compuestos. los ele- 
mentos del subgrupo dol escandio se asemejan, en muchos conceptos, 
a los del subgrupo del titanio. Dentro de los límites del subgrupo, 
el elemento situado en el medio, el itrio, on sus propiedades quí- 
micas muestra mayor parecido con ol lantano que cpn el escandio, 

De los dos subgrupos del tercer grupo, el que mnestra mayor 
parccida con los elementos típicos (B, Al), cuando los elementos 
actúan con la valencia positiva máxima, os el subgrupo del escandio. 
En particular, esto se pone de manifiesto en el carácter regular del 
cambio de Jos calores de formación de los óxidos superiores según 
el orden B—La, que según el orden B—Tl, esto puede verse en los 
siguientes datos (keal/mol de E,04): 


"Il In Ga Al B Al Seo Y La 
93 221 260 400 304 400 456 455 429 


$ 6. Familla de los lantánidos. Como se indicó anteriormente, 
con el lantano guardan contigúidad directa 14 elementos de gran 
parentesco entre sí, que forman la familia de los lantánidos. A con- 
tinuación se consignan los nombres de los miembros que la compo- 
nen: 


Prascodimis Neodimio | Prometio| Samario Europio | Gadolinto 


Tulio Herhio | Luteojo 
es z 2169 20 zj 2 
8 $ $ A 5 
Th 27 306|Tm J1t|x» 32 La 42 
t6 15 18 18 18 
5 ŝi S 3 
158,9254 2 167,20 21168,9242 2|173,04 2]174,91 2 
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En esta tabla puede observarse que las dos capas electrónicas 
superiores de los átomos de casi todos los lantánidos presentan la 
misma constitución, mientras que en la antepenúltima el número de 
electrones va crociendo, desde 18 en el La, hasta 32 en el Lu. Como 
las propiedades químicas de los elementos están relacionadas funda- 
mentalmente con la estructura de las capas electrónicas periféricas, 
la variación del número de electrones en la capa antepenúltima 
tiene una repercusión bastante débil sobre dichas propiodades. 
Por esta razón, todos los lantánidos guardan entre si una semejanza 
de propiedades, formando, por así decirlo, la eserie homóloga» del 
lantano. 

En la Naturaleza los lantánidos se encuentran muy diseminados, 
y casi siempre mezclados entre sí, con el Jantano y con el itrio. Su 
abundancia relativa en la corteza de la Tierra se ilustra en la fig. 
X1-14 (on la que por unidad se ha tomado la cantidad de cerio en 


1,0 


0,8 


57 58 59 60 51 62 63 64 65 66 67 6869 70 71 
La Ce Pr Nd Pm 3mEu Gå Tb Dy Hu Er Tm Yo Lu 


Fig. XI-14, Contenido relativo de lantánidos en la cortezo terrestre. 


la misma, 0,0005%). En esta figura se advierte que los lantánidos 
de número atómico impar son menos abundantes que los de número 
par que les preceden o siguen. A pesar de que la cantidad de la 
mayor parte de los lantánidos en la corteza terrestre es considerable- 
mente mayor que la de algunos elementos «corrientes», tales como 
el l o el Hg, por ahora tienen escasa aplicación práctica, a causa de 
la dificultad de su separación, que a su vez obedece a la gran seme- 
janza de sus propiedades (véase supl. 4). 
En estado libro los lantánidos (Ln) son metales típicos, parecidos 
r la mayoría de sus propiedades al lantano (Ce—Eu) o al itrio 
Gd—Lu). Todos los lantánidos, por regla general, son trivalentes. 
El cerio da asimismo una serie de compuestos en los que actúa como 
tetravalente. Tienen menor valor los derivados de los Pr y Tbte- 
travalentes, asi como los lantánidos divalentes más característicos 
para el europio. 
Las valencias de los lantánidos y los dos elementos del sexto 
periodo lindantes con ellos, se exponen en la fig. X1-45 (el tamaño 
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relativo de los puntos refleja lo característico de uno u otro estado 
de valencia) (véase supl. 2). 

Los óxidos de los lantánidos son polvos con una temperatura 
de fusión alta; aunque insolubles en agua, se combinan enérgica- 
mente con ella para formar hidróxidos. Los óxidos de Ce, Gd, Yb 
y Lu sonincoloros; de los restantes, los de Eu, Th y Er son rosados, 
los de Sm, Dy y Ho, amarillos; los de Pr y Tm, verdes, y el de Nå, 
colorado-violeta. 

Los hidróxidos B(OH), apenas se disuelven en agua, y todos pre- 
sentan exclusivamente un carácter básico. Según la intensidad de 


Fig. XI-15. Valencias características de los lantánidos y de los elementos más 
cercanos a ellos. 


dicho carácter, los hidróxidos de los lantánidos pueden disponerse 
en una serie que concuerda con el orden de disminución de los radios 
iónicos de los elementos; 


Dabilltamiento del carácter básico de los E (OBDja 
rien La Ce Pr NdPm3m Eu 6d Th py Ho Er Tm Yb Lu So 
e 
jon Ayo 1.22 | 1,18 1,18 1,15 LIS 1,42 1.11 1.00 1,97 1,05 1,04 1,04 1.00 0,98 | 0,89 
— 


Dieminución del radio dol ion Er 


Si el Y(OH), se incluyera en esta serie, se encontraría entre los 
hidróxidos de Dy y Ho, lo cual estaría también en consonancia con 
el radio de Y?» (1,064). Esta estrecha relación eutre las propieda- 
des de lós E(HO), y los radios de los iones E** resulta perfectamente 
comprensible a la luz de los conceptos expuestos anteriormente 
(Y, 5 5). De acuerdo con su carácter básico, los hidróxidos de los' 
lantánidos son insolubles en los álcalis y reaccionan fácilmente con 
los cidos. 

Las sales de los lantánidos guardan gran semejanza de propieda- 
des con las respectivas sales de La y de Y. Lös iones E”” presentan 
habitualmente el mismo color que los correspondientes óxidos 
(constituyendo una excepción el Nd'*, de color rosa). Las sales del 
prometio so distinguen por su color rosa [Pm(NO)a] y amarillo 
(PmCi), (véase supl. 3). 

El cerio se distingue de los demás lantínidos en que su óxido. 
superior y algunos derivados de ésté son muy estables. El dióxido 
de cerio u óxido cérico (CeO), de color amarillo, se obtiene calentando 
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‘a incandescencia en el aire el propio metal o cualquiera de sus sa- 
les. Su correspondiente hidróxido, Ce(OH),, es un precipitado gela- 
tinoso, amarillo, de carácter básico más débil que el del Sc(OH),. 
El Ce(OH), es escasamente soluble en los álcalis, pero en los ácidos 
se diguelve para formar las sales correspondientes. 

El ion Co" tiene un color anaranjado. Las sales céricas, en las que 
el metal interviene con valencia 4*, se encuentran muy hidrolizadas 
en las soluciones. Mientras que en un medio alcalino el cerio triva- 
lonte se oxida fácilmente a Ce'* (incluso con el oxígeno del aire), 
en soluciones ácidas los derivados del cerio tetravalente son poco: 
estables y presentan un elevado poder de oxidación. Por reacción 
del Ce(OH), con ácidos susceptibles de oxidarse (por ejemplo, et 
HCI), se forman sales del cerio trivalente (sales cerosas). Por esto, el. 
número de compuestos céricos conocidos es muy reducido. 

A pesar de que la tetravalencia que el cerio presenta en algunos 
de sus compuestos le confiere un carácter algo especial con relación: 
a los demás Jantánidos, éstos guardan, en su totalidad, un extraor- 
dinario parecido con los elementos fundamentales del subgrupo der 
escandio, y por la mayoría de sus propiedades se disponen, en forma 
muy regular, entre el lantano y el escandio. 


Suplementos 


1) El minera] más importante para la teconingía de las lontánidos es la 
llamada arena de monacita, que representa principalmento wna mezcla de fosta- 
tos de lantánidos (fundamentalmente Co), lantano e itrio, pero que contiene 
impurezas más o menos considerables de ThO,, ZrO, SiOg, eto. Su elaboración. 
industrial os bagtanto complicada. No obstante, la obtenolón de compuestos des 
lantánidos individuales ya se ha asimilado tecnológicamente. 

2) Como sa ve del esquema de la fig, X1-15, la desviación del estado triva= 
lente es característico para los Jantánidos, que se agrupan cerca de tres elemen- 
tos: La, Gd y Lu. Esta circunstancia indica la particular estabilidad de las estruc- 
turas electrónicas de los iones E** no sólo de La (2,8, 18, 18,8) y Lu (2, 8, 18, 
32, 8), sino también del Gd (2, 3, 18, 25, 8), que se encuentra a la mitad de la 
distancia entre ellos y eu el que cada de las sieto células cnántices de la capa 4 
está llena por un electrón. Los isnes de los tres elementos citados podrían desde 
este punto de vista considerarse como una especie de «gases inertes», a la confi- 
poea de los cuales pretenden aproximarse, cediendo o asociando electrones, 

elementos contiguos a éstos. 

3) Entre las sales de los lantánidas y otros ácidos oxigenados inorgánicos 
presenta un interés especial el malibdato de gadolinio, un cristal que al aplicarle- 
una dóbil solicitación externa (ligera presión, tensión de 100 v) es capaz de pasar 
instantánoamente de uma estructura intorior estable a otra, también establo, 
Este paso es rovorgible, es decir, al aplicar la solicitación en sentido contrario 
se restablece instantáneamonte la estructura inicial, La propiedad, por ahora 
única, de ecristaloelasticidado abro amplias posibilidades de utilización del 
molibdato de gadolinio (en la construcción de algunas instalaciones ópticas, 
calculadoras, etc.). 


$ 7. Familia de los actínidos. Pertenecen a esta familia los eje- 
mentos químicos N 930...103, que en el sistema periódico suceden: 


BA 
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al actinio: 


Neptunio Piutonio | americio | Curto 


2l 2 2 

90 1 visa ol 94 9/95 ajas 9 
1 21 22 24 5 25 

Th y 32Np 34 Pu 32¡4m 32m 32 
1 18 15 18 1% 18 

g 8 8 El 8 

232,0981 228,029 20227,0482 2] 1244] 211243] 211247] 2 


Berkelio Californiu | Kinstento Fermío Mendelevio | Nobelio | Laurencio 

2 2 2 2 2 2 

37 8499 Siroo 61101 102 lros B 
2 28 29 30 31 32 33 

Bk 3 32iEs 32|Fm 32 32 No 32|Le 32 
1 15 1 18 18 13 18 

3 $! B 8 3 5 $ 

1247) $1] 21[255) 2lpas7j 211258) ql12501 2112650] z 


De los elementos de esta serie, sólo el torio, protactinio y uranio 
fuoron descubiertos por los métodos liabituales; los restantes actini- 
«dos se obtuvieron por vía artificial. Todos estos actínidos (la desig- 
nación general An) sufren transformaciones radiactivas, siendo 
el torio y el uranio los que se desiategran con mayor lentitud. 

La corteza terrestre sólo contiene cantidades relativamente 
«considerables de Th (6-103%) y U (2-107*%), aungue son muy 
raros los minerales ricos en ellos, pudiendo citarse como tales la 
¡torito (ThSiO,) y la uraninita (pechblenda) (UO,,, donde 2<1<3). 

La importancia del Th, U y demás actínidos (espocialmente del 
Pu) desdo el punto de vista práctico, está vinculada con la aplicación 
de la energía atómica (véanso supls. 1—8). 

La química de los primeros siete elementos de la familia de los 
actínidos es más o menos bien conocida, y de los últimos siete, muy 
mal conocida. Esto está condicionado, ante todo, por la dificultad 
de obtener las cantidades de los elementos que siguen al curio, 
necesarias para realizar los estudios minuciosos de sus propiedades, 
La elevada radiactividad de los actínidos pesados crea grandes difi- 
cultades. 

Ku estado libre los primeros siete elementos dò esta familia son 
motalos blancos argentados, bastante blandos y fáciles para la 
elaboración mecánica. Sus constantes más importantos se dan acon- 
tinuación: 

Th Pa U Np Pa Am Cm 


Peso específico (g/cm) 14,7 15,4 19,0 20,4 19,8 13,7 13,5 
Temperatura de fu- 


GASCO) sue amaia 7 4750 1572 41134 63 640 1176 1545 
Temporatura de ebulli- 
ación (°C) s.a.. s- 4840 4490 4200 4080 3350 2070 3100 


La conductividad eléctrica del torio es aproximadamente cinco 
vecos más grande que la del mercurio, y la del uranio, tres veces. 

El Ti os resistente a la acción atmosférica, mientras que el 
wranio se oxida lentamente. 
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En los ácidos el uranio se disuelve con mayar facilidad que el 
torio. Ninguno de los dos metales es atacable por los álcalis, 

A temperaturas clovadas ambos elementos se combinan enérgi- 
camente no sólo con los halógenos, oxigeno y azufre, sino tembién 
con el nitrógeno y el carbono. Los dos puedon absorber grandes 
cantidades de hidrógeno. 

En sus compuestos los aclínidos presentan mayor diversidad de 
estados de valencia qne los lantánidas. A continuación se consignan 
sus valencias conocidas: 


Th Pa g Np Pu Am Cm 
(2.3) 4 (3.435 2. 4, 5, 8 3, 4, 5. 6,7 3, 4. 5. 6,7 {2), 3, 4, 5, 6 (7) 3, 4 
Bk Cf Es Fm Md No br 
3,4 2,3 (2,3 (2,3 2,3 2,3 3 


Los estados de valencia más corrientes se jlustrán en nogrilla, y los 
menas comunes o monos estudiados, entre paréntesis. De esta tabla 
inferimos que los estados do valencia más corrientes muestran, al 
principio, un aumonta (al pasar del Th al U), y más adelante, un 
descenso (véase supl. 4). 

El estado de valencia máximo para el neptunio y ol plutonio 
{en la oxidación fuorte de sus compuestos en un medio alcalino) 
—estado heptavalente— no es el más típico para estos elementos. 
No obstante, fueron obtenidas algunas sales correspondientes a este 
estado, por ejemplo, el Bas(NpOs), (verdo) y el Bay(PuOs), (azul). 
Es relativamente más estable el NpYH, para el que fue obtenido el 
hidróxido negro NpO,(01),, con propiedades aufóteras. Los deri- 
vados del NpYU y, especialmente del PuY*, son oxidantes muy fuer- 
tes. Esto se refiere en mayor grado al ArmV!l, cuya formación par- 
cial se ha fijado solamente en la solución. 

El estado de valencia máximo de Jas actinidos, hezavalente es el 
más estahle y típico en e) uranio. El óxido superior de éste (UO,), 
anaranjado, al ser hervido con agua, se transforma en un hidróxido 
amarillo [UO¿(OH), ó H,¿UO,], escasamente soluble en agua. Dicho 
hidróxido presenta carácter anfótero, con prodominio de las pro- 
piedades básicas; no se disuelve por la acción de los álcalis, puesto 
quo todas las sales de H,UO, (uranatos) son escasamente solubles, 
pero los ácidos lo disuelven para formar sales amarillas verdosas, 
que presentan el ion UO!» (uranilo). La sal que habitualmente se 
expende como preparado de uranio es el nitrato de uranilo 
[UO¿(NO.)ol. Las combinaciones del uranio hexavalente no mues- 
tran tendencia a actuar como oxidantes. Lo mismo que los demás 
compnestos de uranio, éstas son tóxicas, 

Los óxidos superiores EO, de Np y Pu no han sido obtenidos. 
Sus correspondientes hidróxidos IEOLOID),. ó H¿EO,) de cotor 
marrón son anfóteros, y de ellos se derivau, por una parto, los 
neptunatos y plutonatos y por la otra, las salos de neptunila (NpOj") 
y plutonio (P107*), Del U. Np y Pu se han obtenido los fluoruros 
EFe, sólidos y muy volátiles; de éstos el Pul', es muy inestable. 
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De los cloruros análogos, sólo se conoce el hexacloruro de ura- 
nio (UCI). 

Según el orden U—Np—Pu, el estado de valencia 6+ de los 
elementos se va haciendo menos representativo. Asi, los óxidos 
superiores que se ha conseguido obtener son: el UO,, el Np,¿0; y el 
Pu0,. La obtención de derivados del Np! y Pul, en solución, 
sólo puede llevarse a cabo con auxilio de los oxidantes más podero- 
sos, oxidándose el neptunio con mayor facilidad que el plutonio. 
Los derivados del NpY! y PuY! presentan en soluciones ácidas tal 
poder de oxidación, que atacan incluso al HCI (el NpY!, lentamen- 
te, y el PuYI, con bastante rapidez). 

La formación de compuestos que actúan como pentavalentes es 
caracteristica, fundamentalmente, del protactinio, y hasta cierto 
punto, del U, Np y Pu. 

El óxido blanco PasO,, de elevado punto de fusión, se obtiene 
calentando Pa en una atmósfera de oxígeno. Su correspondiente 
hidróxido [Pa(OH),] es insoluble en agua y tiene un carácter ligera- 
mente básico. Es muy reducido el número de compuestos de Pa 
conocidos; entre ellos puede citarse el PaCl,. Los derivados del pro- 
tactinio, por regla general, son incoloros. 

De los compuestos de los demás actínidos en los que el metal 
tiene valencia 5+4-, en estado individual sólo se han conseguido ais. 
lar Np¿0; y unas combinaciones de uranio; U¿O;, UF, y UCH. Se 
ba establecido la existencia, en soluciones ácidas, de iones EO, para 
el U, Np y Pu; el más estable es el NpOs. En estado pentavalenta, 
sólo el plutonio muestra tendencia a actuar cemo oxidante. 

El torto participa en los compuestos casi exclusivamente con 
valencia 4+. Dicho estado de oxidación desempeña también cierto 
papel en la química de otros actínidos. Así, por ejemplo, dicho 
estado de valencia es el más característico del neptunio y plutonio, 
pero los compuestos de U!Y (que se obtienen por la acción del Zn 
sobre sales de uranilo, en soluciones ácidas) presentan acusado 
carácter reductor. Los compuestos de torio son, en su enorme mayo- 
ría, incoloros; en cambio, los de los actínidos con estado de valencia 
44 se distinguen por su coloración (generalmente, verde). 

Los óxidos EO, son substancias sólidas, prácticamente insolu- 
bles en agua. También son insolubles gus hidróxidos respectivos, 
E(OB),, de carácter básico. Las sales tue éstos forman con distintos 
ácidos, se hidrolizan considerablemente on las soluciones. 

Con estado 34 intervienen preferentemente los ocho últimos 
actínidos (exceptuando. el nobelio}, americio y, hasta cierto grado, 
el plutonio. Los derivados de Pulli son perfectamente estables por 
sí mismos, pero en solución se oxidan gradualmente por el oxígeno 
del aire. Siguiendo, en este mismo sentido, hacia el Nph y UNI, 
se advierte que la actividad reductora de los elementos incrementa 
dé tal forma, que los compuestos solubles de U trivalente reaccionan 
con el agua desprendiendo hidrógeno de la misma (es decir, a se- 
mejanza con los metales activos, son oxidados por los iones H). 
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Los hidróxidos E(OH), son escasamente solubles; presentan un 
carácter básico, formando con los ácidos fuertes unas sales muy poco 
bidrolizables, cuya solubilidad es parecida a la de los compuestos 
análogos de los lantánidos. 

Esta analogía en las propiedades confirma una vez más lo acer- 
tado de la agrupación de los elementos químicos más pesados en 
una familia, serie o grupo de los actínidos (véase supl, 5). 


Suplementos 


1) El protactinio constituye sólo el 8-10-12% de la corteza de la Tierra. Se 
pegue en las monas de uranio en una relación de 0,3 y de Pa por 1000 kg 
B . 
2) Los elementos pesados de los actínidos han sido obtenidos en cantidades 
muy infimas, Su separación se lograba cromatográficamonte (VII, $3), mediante 
un cationito especialmente seleccionado; durante su elaboración con gotas del 
díguido de lavado conveniente (soluentes) los compuestos sorbigdos de algunos 
actínidos se lavan de moda gradual, 
empezando por los más pesados. La 
fig. Xi-16 muestra que duranle el 
procezo de elución à iguales con- 
diciones, los actínidos se compar» 
tan de modo análogo a los lan- 
tánidos. 
El estudio de las característi- 
«m8 radiactivas de las primeras 
fracciones barridas permito estable- 
«cer que los átomos que entran en su 
Tomoan ae conocen ya o son ob- 
tenidos por vez primera. Por ejem- 
plo. ae brisa sa ae 
vio 101) se rualizó a baso da 
17 átomos de Md, que precipila- Cantidad de gotas del eluente —H=r 
ban —en el curso del lavado— an- i 


‘tes de los átomos del elamento N° Fig. X1-16, Consecuencia de la elución de 


md ya conocido an aquellos Los lones de los acetnidos y los lantáni- 


3) El estudio químico de mu- 
chos actínidos se hace difícil debi- 
do a que su desintegración radiactiva transcurre muy rápidamente, Así, el isotopo 
más accesible del curio, el **Cm (al período medio de vida del átomo es igual à 
235 dias), se desintegra aproximadamente en un 0,5% ya en el curso de un día, 
además, se calienta fuertemento, y las soluciones de 3us compuestos desprenden 
constantemente gases (que se forman a cuenta de la descomposición dol agua 

ajo lo acción de la radiación radiactiva). 

4) Los niveles energéticos de los os 5f y 6d no sólo son próximos 
uno al otro, sino que también son considerablemente más altos que en los sub- 
grupos análogos en el periodo anterior. Esto determina precisamente la wava- 
ción considerablemente más alta de la valencia de los primeros aciínidos en 


<omparación con los Jautánidos (Ce!Y). En lo sucesivo, la valencia característica 
¡de nuevo disminuye a causa de la estabilización del subgrupo 5f a madida que se 
acumulan en él electrones (y que aumenta correspondiontemenle la carga positi» 
ya del núcleo), 

5) Mientras tanto, los datos fragmentarios que tenemos para las soluciones 
nos testimonian de que en la serie Cf — Es — Fm — Md — No la estabilidad 
«del estado divalente aumenta un tanto € incluso ge hace más típica para el No, 
Sin emhargo, igual que on los lantánidos, el último actínido — Lr — no sè 
somete a la reducción hasta el estado divalente. 
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XII 


SEGUNDO GRUPO 
DEL SISTEMA PERIÓDICO 


El presente grupo so distingue de los 

estudiados hasta ahora en que los átomos 
de todos los elementos que lo integran 
presentan una capa electrónica periférica 
de idéntica configuración. Por otro lado, 
el pentíltimo nivel electrónico da dichos 
átomos puede ser distinto, st bien constitu- 
ya en todas los casos un piso electrónico 
comploto. Esta circunstancia impone su 
sello sobre las propiedades de los útomos 
y los ¡ones correspondientes y condiciona 
la subdivisión de Jos elementos que suce- 
den al magnesio, en dos subgrupos: el 
del calcio y el del zine. 
La presencia de dos únicos electrones en 
la capa electrónica externa ya indica de 
por sí que dichos átomos no puedon mos- 
trar ninguna tendencia en cierto modo 
apreciable a adicionar electrones. Por el 
contrario, la entrega de electrones por 
estos átomos ha de verificarse con relativa 
facilidad, conduciendo a la formación de 
iones divalentes positivos. De forma awá- 
loga a como acontece con el par B—Si, 
el berilio, en algunos aspectos, guarda gran 
semejanza con el segundo elemento del 
tercer grupo, con el aluminio, 


$4. El berilio y el magnesio. El 
berilio es un elemento bastante abun- 
dante en la Naturaleza, constituyen- 
do cerca de 0,001% del número total de 
átomos de la corteza terrestre. El porcen- 
taje de magnesio en ésta es de 1,4%, y por 
consiguiente, dicho elemento es uno de los 
más extendidos. Además de formar distin- 
tos minerales y rocas, los compuestos de 


414 


magnesio se encuentran disueltos en las aguas de los mares: los 
seres vivos y Jas plantas también contienen compuestos de magne- 
sio (véase supl. 1). 

Además de formar parte de buon número de silicalos magnésicos, 
en la superficie do la Tierra el magnesio se encuentra, fundamental- 
mento, como mineral dolomita (CaCO, MeCO,) y magnesita 
(MgCO ;), que constituyen grandes acumulaciones, llegando la 
dolomita a formar, en algunos sitios, cordilleras enteras. Debajo 
de algunos estratos aluviales, eri masasalternadas con depósitos salinos 
suelen encontrarse algunos minerales solubles de magnesio, el más im- 
portante de los cuales es la cornalita (KCL MgCl, 641,0), quede ordi- 
nario sirve de materia prima para la obtención de magnesio metá- 
lico. En Solikamsk existen enormes yacimientos de carnalita, en los 
que dicho mineral yace en unas capas do hasta 100 m. El berilio 
constituye un reducido número de minerales, siendo el más impor- 
tante el berilo [BeyA1,(SiO,)o 0 3Be0O-A1,0¿-6SiOz] (véase supl. 2). 

La obtención de Be y Mg cn estado elemental se ofectúa por la 
electrólisis de sus respectivos elormros fundidos. Ambos elementos 
sor unos metales blancos, gue por exposición al aire se empañan 
lentamente debido a la formación de una película superficial de 
óxido. Sus constantes más importantes se consignan a continuación: 


Be Mg 
Peso especifico (giem?) asaan 1,85 1,74 
Temperatura de fusión (C) .... 1283 630 
Temperatura de obultición (EC)... 2470 4103 
Conductividad uléctrica (He= 1)... 16 23 


El berilio, de color blanco grisáceo, es bastante duro y quebradizo; 
el magnesio,blanco argentino, es mucho más blando y dúctil. Ambos 
elementos (de modo especial el magnesio) hallan bastante aplica- 
ción, tanto como metales, como en forma de aleaciones (véase supi. 3). 

Al ser calentados, el Be y el Mg arden en el aire, formando el 
óxido EO. Se combinan fácilmente con los halógenos, y en caliente 
también con el azufre y nitrógeno. Estas reacciones se acompañan 
de un gran desprendimiento de calor; por regla general, las roaccio- 
nes del Mg son más enérgicas que las del berilio. 

El agua no ataca al berilio, puesto que el metal se reviste de 
una capa de óxido que lo protege. El magnesio reacciona muy len- 
tamento con el agua fría, poro por la acción del calor esta reacción 
se vigoriza de modo apreciable. En los ácidos diluidos se disuelven 
perfectamente ambos elementos. El Be y el Mg presentan divalencia 
en todos sus compuestos, 

Los gvidos de herilio y magnesio son unos polvos blancos, muy 
resistentes al calor, solubles en ácidos. El óxido de berilio también 
se disuelve en soluciones concentradas de úlcalis. Los óxidos BO 
se combinan con el agua para foemar los hidróxidos E(OM),; dicha 
reacción es bastante exotérmica (véase supl. 4). 
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Los hidróxidos de berilio y magnesio son blancos, amorlos y ape- 
mas solubles en agua. La parte del Mg(OH), que se encuentra en 
solución, sufre una disociación de tipo exclusivamente básico. El 
BOF), en cambio, es anfótero y se disocia conforme al esquema: 


Bov + 20E =Be(0H), = H,Be0, a 2H" + BeO* 


Como las propiedados ácidas del Be(OH), son muy débiles, las 
sales con el anión BeO? (berilatos) son muy hidrolizables. Las pro- 
priedades básicas del Bo(OH), son mucho más acusadas que las 
ácidas, pero distan bastante de las del hidróxido de magnesio, que 
se comporta como una base de fuerza moderada. En concordancia 
con su carácter químico, el Be(OH), se disuelve en los álcalis fuer- 
tes y on los ácidos, mientras que el Mg(OH), sólo lo hace en los 
ácidos. 

La mayoría de las sales de berilio y de magnesio son solubles en 
agua. Sus soluciones contienen jones E** incoloros. La presencia del 
ion Mg”* confiere al líquido un gusto amargo y la del ion Be’, dulce 
y ligeramente ásporo. Las sales de Be se hidrolizan a la temperatura 
ordinaria, de modo apreciable; las de magnesio y ácidos fuertes, sólo 
al calentar sus soluciones. Todos los compuestos de berilio son muy 
venenosos (véase supl. 5). 

Ambos elementos presentan, en general, un carácter químico pa- 
tecido. Las principales divergencias entre uno y otro están vincula- 
das con la diferencia de radios iónicos, los cuales aumentan consi- 
dlerablemente del Be*r (0,34 À) aj Mg? (0,78 A) (véase supl. 6), 
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1) La subsiancia viva gontieno magnesio en cantidades del orden de centé- 
simas partes de por ciento, y en la composición de la clorofila entran hasta 2% 
de Mg. En el caso de insuficiencia de magnesio se desacelera el crecimiento 
«desarrollo de las plantas. Este elemento se acumula principalmente en los sẹmi- 
llas. La introducción de po de magnesio en el terreno aumenta consi- 
«derablermente el rendimiento de algunas plantas de cultivo (en particular, de la 
remolacha azucarera), y en la alimentación de las gallinas aumenta la solidez 
-de las cáscuras de los huevos. Para el hombre (sobre: todo do edad avanzada), 
los compuestos de magnesio tienen importancia principalmente por el hecho 
«de que evitan cl espasmo de Jos vasos. El contenido de magnesio es relativa- 
“mente grande en las frutas secadas. 

2) Las variedades transparentes de barito, coloreadas distintamente por la 
¡presencia de diferentes impurezas, so emplean como piedras preciosas. El berilo 
verdeo es Jo esmeralda, el azul, el agueamarina, ete. 

3) Las aleaciones de magnesio más utilizadas son el emagualio» y el «elec» 
trón». El primero consta de Al y de unos 5—30% de Mg; reciben el nombre dé 
«electrón» las aleaciones en las que el magnesio; interviene como: la parte cons- 
tituyento principal. Su producción anual en el mundo es de. unas 150 mil tone- 
ladas, La aplicación más importante del borilio astă vinculada hoy día con la 
utilización de la energin nuclear. 

4) El óxido de berilio (lo mismo que ed metal) es de suma importancia para 
instalaciones de aprovechamiento de lá energía atómica. El óxido de majmesio, 
obtenido por calcinarión de la magnesita natural, es una importante materia 
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prima para la fabricación de materiales refractarios, así como para la producción 
de materiales de construcción artificiales, cuya hase es el cemento de magnesia 
{o cemento sorel). Este se obtiene mezclando óxido maguésico previamente cal- 
ciñado con una solución de MgCl, al 36%. A causa de la formación de la estruc- 
tura polimera compuesta de los átomos de magnesio, unidos entre sí mediante 
los grupos de hidróxilos o átomos de cloro, la mezcla fragua, transcurridas únaa 
horas, en una maga blanca, muy dura, 

5) La posibilidad de intoxicación con compuestos de berilio está relaciouada 
con la presencia de éstos en el aire. Al aspirar compuestos ingolubles, la masa 
fundamental de ceste elemento se deposita en los pulmones; al aspirar compuestas 
zolubles (o al entrar a través de la boca), en los huesos. El prifner síntotria dò ito- 
xicación aguda es ordinariamente la irritación de las vías respiratorias superiores 


y los ojos. La intoxicación crónica se manifiesta a yecesal de miúcho tiempo, 


además se observa uba debilidad general, descomposición de la. digestión, ahos 
guio, tos y serias alteraciones. en los pulmones. Los compuestos de berilo pueden 
provocar también la afección de log huesos y la piel. 

8) A continuación se comparan los calores de formación do ciertos compuas” 
tos de berilio y magnesio, calculados en kcal por gramo-equivalente de metal: 


F €l Br 1 0 Ss N 


de vn a va a 121 59 44 20 72 2 23 
RAPE. A O Aa 
Relación Be/Mg . . .. 0,40 0,77 0,71 0,47 1,00 0,47 1,4 


De los datos expuestos so ve que las calores de formación de los derivados análogos 
del berilio y magnesio son próximos para relativamente paqueños volúmones de 
los átomos de los metaloides (F, O, N) y divergon fuertemonte para grandes volú- 
menes (Cl, Br, 1, 5). Dado que el átomo de berilio es mucho monor quo el de mag- 
nesio, esto testimonia el papel considerable de les relaciones volumétricas du- 
rante la formación de los compuestos considerados. 


* $ 2, Los cristales. Al pasar las substancias del estado líguido 
al estado sólido (o al precipitar de una solución), pueden darse 
dos casos típicos: unas substancias se solidifican o se depositan 
en forma de partículas de mayor o monor tamaño, (ue presentan 
unas formas poliédricas determinadas; ottas, se solidifican o despren- 
den como una masa informe. Las substancias del primer tipo se lla- 
man cristalinas (por ejemplo, la sal, el azúcar), y las del segundo, 
amorfas (por ejemplo, la sola, el caucho). 

El carácter cristalino o amorfo de toda substancia depende, en 
primer lugar, de las propiedades de la misma, y en segundo, de las 
condiciones en las que ocurre su transición al estado sólido. Cambian- 
do de forma adecuada dichas condiciones, se ha conseguido obtener 
en estado eristalino substancias típicamente amorfas, tales como 
el caucho, la cola, ete, Laboriosas investigaciones han puesto de 
manifiesto que muchas substancias amorfas en realidad están consti- 
tuidas por cristales tan diminutas que resultan invisibles inchiso 
con el microscopio. 

De esta forma, la base de la estructura de la materia en estado 
sólido la constituyen los cristales. Las dimensiones de éstos depen- 
den en swno grado de las condiciones en que se produce la cristali- 
zación, que corrientemente se lleva a cabo por precipitación a par- 
tir de soluciones. Cuando se dosea obtener Cristales pequeños se 
enfría rápidamente una solución previamente saturada a una tempe- 
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ratura elevada. Si por el contrario conviene obtener cristales gran- 
des, la solución se debe dejar en reposo a la temperatura ambiente, 
con el fin de que la cristalización se vaya desarrollando Jentamente, 
a medida que se evapore el disolvente. 

La particularidad más característica de los cristales es su aniso- 
tropía, es decir, la divergencia do sus propiedades (resistencia, velo- 
cidad de disolnción, cto.) en distintas direcciones. Así, la distinta 


Fig. XtU-4, Formas prismáticas y piramidales do los cristales. 


velocidad del crecimiento de las caras es lo que condiciona, preci- 
somente, la gran variedad existente de formas cristalinas; en la fig. 


Fig. X11-2, Esquema de construcción de cristales con células elementales. 


r se ilustran varias formas cristalinas sencillas (véanse supls. 
—5). 

La unidad mínima posible dela red espacial del cristal (fig, [11-40) 
que sigue reflejando plenamente todas las particularidades de 
su estructura, se denomina celdilla unidad (y también paralelepípedo 
o celda elemental) de la red cristalina. El cristal, en su totalidad, 
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puede construirse por adición de unas celdillas a otras en tres direc- 
ciones espaciales, como se ilustra en la fig. XII-2, Por esto, para 
establecer la estructura interna de un cristal es suficiente conocer, 
además de la naturaleza de las partículas que lo constituyen (II, 
$ 8), la forma de la celdilla unidad de su red cristalina y el tamaño 
y la disposición de dichas partículas en 
ella, 

Veros a guisa de ejemplo la celdilla eris- 
talina unidad mostrada en la fig, XII-3. 
Los ejes coordenados a, b y c forman entre 
sí ángulos rectos: æ (esto es 4a0c) = p 
(esto es, < bOc) = y (esto es, Z ab) = 
= 90°. Los segmentos que en estos ejes cor- 
tan sus aristas, también son iguales, es 
decir, a = b= c¢. Mediante estas correlaciones 
{a= PB=y=90*y a= b= c) queda totalmente Fip. XI1-3, Ejemplo de 
definida la forma dela celdilla cristalina uni- una célula elemental. 
dad, que en este caso es un cubo. Sus dimen- 
siones las determina la longitud de una do sus caras, que enoste 
caso se representa, de ordinario, mediante awy. La disposición de las 
partículas la dan las tres coordenadas (a, b, c) de sus centros, toman- 
do como origen de coordenadas e) ángulo de la celdilla unidad 
que está ocupado por una de dichas partículas. Los valores numé- 
ricos de las coordenadas se expresan en fracciones de la arista corres- 
pondiente de la veldilla unidad. Así, las coordenadas de las particu- 
las O y K (fig. XII) serán, respectivamente (000) y (Yo t/a Y»). 
La distancia más corta entre los centros de ambas partículas (d) 
puede calcularse por las reglas de geometría, En este caso, es igual 
a la mitad de la diagonal del cubo, esto es, d = 0,51. Y 3 = 0,806 
Qw 

La disposición de las distintas partículas en el cristal depende, 
ante todo, de la composición química de la substancia que se crista- 
liza, En el caso de compuestos iónicos, el papel decisivo lo desem- 
peña el tipo de combinación iónica (AB, AB}, AyB,, etc.) a que 
ellos pertenecen. Las combinaciones iónicas binarias más sencillas 
(es decir, que ennstan solamente de dos partes) presentan por lo 
general uno de los tipos de estructura cristalina mostrados en la 
fig. XI1-4). 

En la parte superior (7) de esta figura se ilustran varias celdi- 
llas unidad de tipo cúbico, en las que los iones de signo opuesto se 
representan mediante pequeños círculos blancos y negros, respecti- 
vamente, La estructura de la celdilla unidad de CsCl ya se estudió 
anteriormente (fig. X1I-3). Acoplando una serie de tales celdillas 
(por superposición de las caras) se puede construir todo un cristal 
de CsCl. Considerando entonces en el seno del cristal el espacio 
ocupado por una sola celdilla, ésta se verá ya completa estructural- 
mente con los iones dispuestos en ella tal como se ilustra en la parte 
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inferior (Zf) de la fig. X11-4. Así se representan, en la literatura 
química, las celdillas cristalinas unidad, es decir, completas estruc- 
turalmente, citándose además sus características (ángulos, longi- 
tudes de aristas y coordenadas de los elementos estructurales). 

El cristal del tipo CsCl, llamado habitualmente del tipo de 
cubo centrado (Jo que es correcto solamente cuando son iguales todas 


Fig. X11-4. Tipo de estructuras más corrientes do los compuestos binarios, 


las partículas) cunsta, por así decirlo, de dos redes cúbicas senci- 
llas (fig. XIU-5), las cuales, tal y como se muestra en la fig. X11-65 
se encuentran intercaladas una en otra, y sus vértices están ocupados, 
respectivamente, por iones Cs* y iones Cl*. En esta última figura 


c 
b 
e 
Fig. XVU-5. Red Fig. X11-6, Esquema de 
cúbica simple. la estructura del CsCl. 


se advierte que cada ion Cs? se encuentra rodeado de ocho iones 
Cl-, y que, asimismo, cada ion Cl- está rodeado de ocho ¡ones Cs*. 
O sea que, el número de coordinación de las redes centradas en el cubo 
es igual a ocho, 

La red cristalina que con mayor frecuencia presentan los com- 
puestos iónicos AB es la del tipo NaCl, cuya celdilla unidad con- 
tiene ocho iones, cuatro positivos y cuatro negativos (fig. X11-4). 
Cada uno de estos iones está rodeado, a la distancia más corta, po- 
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sible (d =0,54,,), por seis iones de signo contrario (lo cual podrá 
advertirse con toda claridad observando el ion situado en el centro 
del cubo de la parte inferior de la fig. XII-A). El número de coordi- 
nación (n.o.) de Jas redes cristalinas de este tipo es, por consiguiente, 
igual a seis, 

La red de la blenda (ZnS) es un ejemplo del tercer tipo de estruc- 
tura característico de los compuestos binarios AB. Su celdilla unidad 
(fig. XTI-4) contiene también ocho iones, pero la disposición de éstos 
no es la misma que en el NaCl: el número de coordinación de las 
redes espaciales de este tipo es cuatro (d = 0,433 aw) (véanse supls. 


69). 

Fi conocimiento de las distancias internmucleares (d) en las redes 
cristalinas ofrece la posibilidad de plantear la cuestión referente al 
establecimiento de las dimensiones absolutas de dos átomos e iones. — 
Admitiendo la forma esférica de éstos, la distancia d puede conside- 
rarse igual a la suma de los radios de dos partículas vecinas (mejor 
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Fig. XII-7. Tamaño relativo de los iones. 


dicho, de sus esferas de acción). Es evidente que cuando estas dos 
esferas de acción son igusles, el radio de cada una es igual a la mitad 
de d. Así ocurre cuando el elemento forma una estructura cristalina 
de tipo de una partícula gigante (IlI, $ 8), con ello se da directa- 
mente el radio de su átomo. 

En el caso de estructuras iónicas la cuestión es más complicada, 
porque aquí ya no se puede dividir simplemente d por dos. Para 
hallar los radios iónicos de una serio de sales conociendo los valores 
d de sus redes cristalinas, es indispensable determinar previamente 
qué parte de d corresponde al catión y qué parte del mismo corres- 
ponde rl anión, Sin conocer el radio de ninguno de los iones no es 
posible hacerlo, Por el contrario, conociendo sólo uno de dos radios 
ya se dispone de datos suficientes para hallar todos los demás. 

Las primeras magnitudes de mayor exactitud que se obtuvieron 
fueron las de los iones F- (1,33 À) y 0%- (1,32 À), halladas mediante 
métodos ópticos. Después de esto, el establecimiento de los radios 
de los demás iones dejó de presentar dificultades. Por ejemplo, 
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conociendo la distancia d de la red de NaF (2,31 À), mediante una 
simple resta hallamos que el radio del ion Na* es igual a 2,31— 
—1,33 = 0,98 A. De la misma forma, es también fácil hallar los 
radios de los aniones partiendo de los radios ya conocidos de los 
cationes. 

En la tabla aportada se da la confrontación de los radios de los 
iones elementales más típicos hallados «de semejante modo (las 
cifras entre paréntesis corresponden a los valores calemlados por 

vía semiteórica). Las dimensiones 

Plano de comparativas de los iones elemen- 

simetría tales se pueden ver on la fig. 

XII-8, la escala de la cual res- 

ponde a 30 millones de veces 
(véase supl. 10), 

La estructuración de un cristal 
de un compuesto iónico, es decir, 
la formación por éste de una red 
cristalina del tipo que sea, depen- 
de principalmente de tres factores: 
1) del número relativo de unidades 
estructurales; 2) da la relación en- 
ire las dimensiones de estas; y 3) de 
la influencia reciproca de dichas 
Fig. X11-3. Elemontos do simetría dol unidades estructurales. El signifi- 

cubo. cado del primer factor se eviden- 

ciará partiendo, por ejemplo, del 

razonamiento de que la sal de tipo MX, no puede presentar una red 

cristalina exactamente igual a la de la sal de tipo MX, puesto que 

la primera debe contener una cantidad doble de aniones que la 

segunda. El tercer factor depende por completo de la naturaleza 

individual de los elementos estructurales que actúan entre sí (XII, 

$ 3), debiéndonos detener aquí en la influencia de las dimensiones 
relativas de las partículas. 

Si analizamos una serie de compuestos parecidos de un mismo 
tipo, pongamos por ejemplo, MX, en la que varie consecutivamente 
la naturaleza química de M, manteniéndose invariable X (o al con- 
trario); al llegar a una etapa determinada puede advertirse un cam- 
bio en la estructura de la red cristslina. Este fenómeno, (denominado 
morfotropia) está intimamente vinculado a las dimensiones relativas 
de M y X; este cambio en la estructura de la red cristalina ocurra 
cuando la relación radio de M: radio de X alcanza una magnitud 
determinada. Pueden servir de ejemplo las dos series de compuestos 
que so consignan a continuación, en las que la razón 


R catiónico: R aniónico va cambiando gradualmente. 
Substancia BaO MgO CaO SrO BaO | LiCI NaCl KOL BbEL CsCl 


oRa 0,26 0,59 0,80 0,96 1,08 | 0,43 0,54 0,73 0,82 0,91 
Tipo de red  Zns NaCl NaCl CsC] 
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Puede considerarse como vu caso especial de morfotropia el 
cambio de estructura eristalina que se verifica en una misma substan- 
cia al variar las condiciones externas. Este fenómeno se conoce como 
polimorfismo, siendo muchas las substancias que lo presentan; como 
ejemplo puede citarse la modificación que experimentan por la ac- 
ción del calor las estructuras de los haluros de amonio, que se mani- 
fiestan en la transformación de la red de tipo CsCl en la de tipo NaCl: 


NH¿Cl  NH¡Br NEA 


1. : y E Lide O 0,73 0,85 
Punto de conversión, °C 184° 148° - 18° 


De estos datos se infiere que la disminución del número de conrdi- 
nación de la estructura cristalina (8 —>6) ocurre con mayor facili- 
dad cuanto menor sea el cociente de Re[Ra. 

Si los radios de dos iones cualesquiera, pero con idéntica carga, 
se encuentran suficientemente cerca, puede darse ol caso de que 
dichos iones intervengan simultáneamente en la formación del enreja- 
do de un mismo cristal, Así, por ejemplo, de una mezcla de solucio- 
nes de KCl y KBr se desprenden cristales mixtos que contienen ¡ones 
Cl- (r = 1,81 A) y Be- (r = 1,95 A) en los cuales las cantidades 
relativas de ambos aniones dependen únicamente del porcentaje de 
los mismos en la solución. En virtud de la formación de cristales 
mixtos K (Cl, Br) se puede obtener una sal de fórmula Cl Br, K z4y, 
en la que æ è y presentan un valor cralguiera; esto es, pueda llevarse 
a cabo una conversión prácticamente continua de la substancia KC] 
(y = 0) a la substancia KBr (z = 0). Por consiguiente, en estos 
casos se confirma la idea de Berthollet (I, $ 2) respecto de la varia- 
ción continua de la composición en los compuestos químicos. 

Las substaucias cuya configuración molecular pertenece al mis- 
mo tipo {KCI y KBr, KMnO, y BaSO,, etc.), y capaces de formar 
unas con otras cristales mixtos, se llaman ¿somorfas. A causa de la 
íntima semejanza de las redes cristalinas, un cristal de una de las 
substancias isomorfas provoca la cristalización (le una solución 
sobresaturada de la otra substancia, o crece paulatinamente en una 
solución saturada de la segunda a medida que se evapora el disolven- 
te, revistiéndose de una capa de esta segunda substancia. Constituyen 
un buen ejemplo de sales isomorías los ahumbres (X1, $ 2). Se cono- 
con también muchísimos casos de isomorfismo de substancias de 
otras clases (véase supl. 14). 


Suplementos 


1) La forma externa del cristal se caracteriza, en mayor o menor grado, por 
su simetría, la cual depende de la presencia o ausencia de determinados elementos 
de simetria, n sabor: centro, planos y ejes de simetria. 

El centro de simetría es un punto imaginario que divide en dos mitades 
equivalontes tadas las líneas rectas que pudi trazarse, en todas direcciones, 
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uniendo las pales externas del crisial y pasando por dicho punto. En ta 

fig. X11-9 puede verse que el cubo tieno un contro de simetría È. 

Cuando existe plano de simetria (P), una parte del cristal guarda con la 
parta opuesta de éste la misma relación que un abjeto con su imageu especular. 
Considerando desde este punto de vista el cubo (fig. XI1-9) so advierte que en él 
pueden trazarse tres planos (n) de simetría cortando les aristas por la mitad, y 
otros 6 pasando por los vértices. 

Cuando podemos trazar a través del pristal un eje de simetría (Li, esto sigui- 
fica que, haciéndolo girar en un ángnlo determinado alrededor de dicho eje, se 
ear e uDa suporposición o coincidencia total de la nueva posición con la 
inicial. El orden dol oje lo determina el ángulo de giro necosario para que ten 
lugar dicha superposición y su expresión numérica es igual al cociente de la 
división de 360° por el ángulo dado. 

Es evidante que en una rotación completa, es decir, en un giro de 360", 
toda figura so palas consigo misma, y por consiguiente, el eje de primer 
orden no puede dar caracteristica alguna. Los cristales pueden presentar ejes 
de simetría de 2%, 3°, 4° y 6° orden. Asi, el cubo (fig. XII-3) tiono tres ejes de 

simetría cuaternariía (que pasau por el contro de las 

e caras), 4 ejes de simotría ternaria (que atrayiesan vér- 

tices opuestos), y $6 de simetría binaria (que dividen 
las aristas on dos partes equivalentes). 

En eristalografía (ciencia que trata do los crista- 
les) la simetría del cubo se consigna mediante la si- 
guiente notación: 3L4L¿0L,JPG. De ahi infecimos que 
el cubo posee muchos elementos de simetría. La figu- 
ra geométrica de simetria ideal es la osfora, 

2) Pese & que Ja elección de una u otra forma cris- 
talina se determina principalmente per la naturaleza 
de la propia substancia que so cristaliza, en la velo- 
cidad relativa de crecimiento de Jas caras influyen 
en mayor o menor grado tambión la naturaleza del 
disolvente y la presencia de cicrtos impurozas on la 
solución. Por esta razón, a veces se logra alcanzar arti- 
ficialmente una variación total de la forma cristalina 
ordinaria. Por ejemplo, la sal de cocina, que ordi- 
narismente se cristaliza en cubas de m Pomena me 
a A contienen urea, se separa en forma de octaedros, 

F pe Moca do contrario, en presencia de urea los cuarzos forman 

z cristales cúbicos, mientras que ordinariamente para 

ellos es caracteristica la forma de octaedro, Próctir 

camoónto. con semejante variación artificial do las formas cristalinas se “tro- 
pieza en la química muy raramente. 

3) En condiciones normales, raramento se obtienen grandes cristales correc- 
temente formados, cosa que depende principalmento de su fusión uno cag otro, 
Pero incluso en el cago en que la forma exterior del oristal no está deformada, el 
erapague idesl de sos unidalles extructerales siempre se encuentra, en mayor o 
menor grado, perturbado por distintos dolectos interiores. Uno do estos defectoa 
es la Hamada estructura en mosaico. Durante mucho tiempo se suponia, y luego 
se confirmó experimontalmente, quo los grandes cristales no son idealmente 
Sam opinanr; sino que están compuestos por una gran cantidad de diminutos 
cristales fisionados uno con otro («bloques»), cuya disposición recíproca no corres- 

ondy dol todo a la estrictamente correcta. En dependencia de la naturaleza de 

a substancia y las condiciones del crecimiento del cristal, loa er pueden 
tener distintas dimensiones (en la mayoría de los casos del orden do 103 cm). 
A modida que disminuyen las dimensiones de los bloques aumenta la resistencia 
mecánica de los materiales, Es cómodo obsorvar la estructura en mosaico (com 
ayuda dal microscopio) en el bismuto metálica. 

4) Dado que no existen substancias absolutamente puras (II, $ 8), los crista- 
les contienen inevitablemente partículas de impurezas, y a voces inclusiones más 
considerables de substancias ajenas o vacíos. En general, la relación entre 105 
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cristales reales y e) teóricemente considerado perfecto es igual a la relación entre 
los gasos reales y el gas perfecto. 

5) Las formaciones cristalinas más puras y homogéneas son los menccristales. 
Las propiedades de estos últimos a veces sé diferencian bruscamonto de las ordi- 
narias para la substancia dada. Por ejemplo, la resistencia especifica a la rotura 
de los monocristales de hierro resultó e sia 35 veces mayor que la 
de sua muestras ordinarías, Los monwocristales adquieren cada año mäyor signi- 
ficado para la técnica, [El tiempo de:cultivación de la mayoría de los monocrista- 
les se calcula en varios días, pero algunas de ellos, en meses. 

8) Del estudio de las celdillas ocupadas en la fig. XTI-4 so deduce, al parecer, 


que la desigualdad del número de iones de distinto signo, o sen, la no equivalencia 
e los ionos positivos y begativos. En realidad no es así, ya gue durante la 
construcción dol cristal cada celdilla ocupada coincide con otras igualés en los 


Zi 
AA 


¡A e 
drz gaS 


Fig. XI1-40. Red del Fig. XIL-41. Empaquetamiento máximamonte com- 
magnesio metálico. pacto de bolas. 


sals planas dol cubo, sns iones periféricos resultan de esta manera pertenecientes 
simultáneamente a dos, cuutro u ocho celdillas. Por eso, tomando como unidad 
la carga de la partícula que se encuentra dentro del cubo, la carga de Ja parti- 
cula ai su plano hay que considerarla igual a 1/2; en la arista, 1/4, y en el vérti- 
ce, 1/8. 

7) Muchos elementos químicos (de modo especial log metales) presenten una 
red cristalina cúbica centrada en las caras (fig. XJ1-10) o una red hexagonal de 
empegue (agrupación) compacto, de la que puede servir de ejemplo la red del 
magnesio metálico (fly, XH-41). El número de coordinación de ambas estruo- 
turas es igusl a doce. Estas dos estructuras permiten Ja agrupación más compacta 
posible (esto es, que deja menor espacio libre) de los elementos vstructurales, y 
además igual compacidad. La fig. X11-7 es una ilustración do dichos empaques 
compactos, R 

8) El empaque de las bolas de igual radio conforme a uno u otro tipo estruc- 
tural) lleva el siguiente llenado del espacio; 


Tipo de empaque do coors NAA, Menada, 


Número Parte Parte no 
dinación a 


Máximamernte gam- 


pacto 32 74 20 
Cubo centrado 8 68 32 
Cúbico simple B 52 48 
Tetraédrico (diamante) 4 34 06 


Como se puede observar de estos datos, incluso on el caso de empaques máxima- 
mente compactos más de una cuarta parte de todo el volumen corresponde al 
wspacio entre las bolas. 

9) En los empaques máximamento compactos, el espacio libre se compone 
de vacios de dos tipos: Tetraédricos (rodeados de cuatro bolas) y octaédricoa 
(rodeados de sais bolas), A cada hola del empaque lo corresponde un vacío 
octeédrico y dos tetraédricos. Si el radio de la bola del propio empaque se toma 
2omo unidad, vutonces en los vacios octaédricos, sin perturbar la estructura fun- 
damental, se pueden situar bolas de un radio de hosta 0,43, y en los tetraédricos, 
de hasta 0,22, Semejante llenado de los vacios de la red cristalina desempeña 
un papel muy importante en ciertas interacciones químicas (por ejemplo, de 
muchos metelos con el nitrógono). 

10) Las magnitudes de log radios efectivos de los jones, aportadas en este 
fárralo y más adelante, se han hallado partiendo de las estructuras del tipo 
NaCl que se caracterizan por el número de coordinación $, además, como base 
se tomaron compuostos en los que la influencia mutua de la naturaleza química 
de los iones debe sar mínima. Al pasar al námero de coordinación 4. las valores 
de los radios de los iones se deben disminuir aproximadamento en un 6%. y al 
pasar al número de coordinación 8, aumentar en un 4%. 

14) Como se puede apreciar de todo lo expuesto más arriba, las dimonsiones 
de los átomos y iones desempeñan un importante papel con respecto a las par- 
ticularidades estructurales de los cristales. Indudablemente de ellas depende en 
sumo arado toda una serio de otras propicdades de los sólidos. Sin embargo, las 
leyes que aquí tienen lugar están poco estudiadas. 

Mojor que otras propiedades se ha elaborado el problema acerca de la dureza 
de los eristalos, Esta última se valoriza habitualmente por la escala decimal cono 
diétoral de dureza, en la que so basa la siguiente serie de minerales naturales, 
dispuesta según su dureza creciente: 


4. Talco (1) 3. Calcite (9) 5, Apetita (41) 7. Cuarzo (1300) 
2, Yeso (1,9) 4. Fluorita (25) 6, Ortociasa (830) 8. Topacio (5100) 
9. Corusdo (33 000) 

10. Diamante (5 000 000). 


Las cifras dadas entre paréntesis caracterizan aproximadamento también las 
relaciones verdaderas de las derezas de algunos minerales de la escala considerada 
fel talco se ha adoptado coma unidad). Como se puede apreciar de estas cifras, 
la escala condicional es en realidad muy irregular (además, el diamante es más 
duro que el talco no 10 veces, sino 5 millones do veces). 

Al utilizar la escala decimal, la dureza de la substancia se determina por 
su resistencia al rasguño. Por ejemplo, el cristal ordinario resguña los minerales 
f-4 y a su voz se rasguña por los minerales 6—10, Par consiguiente, su dureza 
59 encuentra ceros de 5, Estableciendo la relación del vidrio a la petita so puede 
precisar la yaloración hasta décimas partes de la escala. Las substancias con 
una duróza menor de 2 se rasguila con la nña, con una dureza inferior a 5, con un 
«cuchillo corriento, y con une dureza. menor de 7, con una lima. 


$ 3. Los metales alcalino-térreos. Los elementos del subgrupo 
del calcio se denominan alcalino-térreos, en atención a que sus óxidos 
(Las «biorras» de los alquimistas) dan en solución una reacción alcali- 
na. 

El calcio constituye el 4,5% del número total de átomos de'la 
«corteza terrestre, mientras que la cantidad de radio en ella es muy 
reducida (8-10-2%). El porcentaje de los elementos intermedios, 
estroncio (0,008%) y bario (0,005%) bs más parecido al del calcio, 

Además de formar parte de distintas rocas silíceas, el Ca, Sr 
y Ba se encuentran, fundamentalmente, en forma de carbonatos y 
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sulfatos, sales escasamente solubles que constituyen los siguientes 
minerales: 


CaCO, — calcita CaSO, — anhidrita 

SrCO¿ — estronclanita SrS0, = celestina 

BaCO, — witherita BaSO, — baritina o espato 
pesado 


El carbonato cálcico en forma de piedra caliza y creta forma 
en algunos sitios cordilleras enteras; con mucha menos abundancia 
se presenta en su variedad eristalina CaCOg, mármol. La variedad 
más corriente del sulfato de calcio es una forma hidratada, yeso 
(CaSO,-2H,0), cuyos yacimientos con frecuencia són muy impor- 
tantes. Otro mineral importante de calcio es la fluorita o espato 
fittor (CaFy). 

Los minerales de estroncio y de bario se presentan con mayor 
profusión como sulfatos que como carbonatos, Los yacimientos de 
radio están yinculados a las menas de uranio (1000 kg de mineral 
de uranio contienen sólo 0,3 g de radio (véase supl. 1—6). 

El valor industrial de estos elementos recae casi exclusivamente 
sobre sus compuestos, toyas propiedades características son las que 
determinan sus campos de aplicación. La química del radio y de 
sus compuestos aún no se ha estudiado del tudo, pero puede consig- 
narse que, en general, el radio guarda estrecha semejanza de pro- 
piedades químicas com el bario, 

El estado libre de los elementos de la familia del calcio pueden 
obtenerse por electrólisis de sus sales fundidas. Son unos metales 
de color blanco argentino. El calcio presenta bastante dureza, pero 
el estroncio, y de modo especial el bario, son mucho más blandos. 
A continuación se exponen algunas constantes de los metales alcali- 
no-Lérreos: 


Ca Sr Ba Ra 


Feso ospecílivo (g/cm?) ...-.. LE 25 Bo S 

Temperatura de fusión (°C) .... 850 770 740 690 
Temperatura de ebullición (PC) . . . 149) 1357 4634 1536 
Conductividad eléctrica (Hg-B . . . 22 4 2 


Los compuestos valátilos de los metales alcalino-térreas colorean 
la llama con unos matices característicos: el Ca, le comunica color 
rojo anaranjado; el Sr (y Ra), carmín; el Ba, verde amarillento. 
Esto se aprovecha en el análisis cualitativo para el reconocimiento 
de dichos elementos. 

En el aire el calcio y sus análogos se revisten momentáneamente 
de una película amarillenta que, junto con los óxidos normales 
(EO), contienen también peróxidos (E0,) y nitruros (EN y). En la 
serie electromotríz los metales alcalino-térrcos se encuentran a la 
izquierda del magnesio, y por lo tanto desprenden con facilidad el 
hidrógeno no sólo de los ¿cidos diluidos, sino también del agua. 
Del Ca al Ra incremente la energia con que se desarrolla esta reac- 


427 


ción. En todos sus compuestos estables estos elementos intervienen 
como divalentes. 

Los elementos alcalino-térrecs se combinen vigorosamente con 
los no metales, desprendiendo una cantidad considerable de calor, 
como puede versa on la fig. XII-42. Ofrecen particular interés los 
hidruros (EH 7), que se obtienen calentando el calcio y sus análogos 


e Sr Ba Ta? sr? Ba? 


Fig. X11-42. Calores de forma- Fig. X11-43. Solubilidad do las sales de 
ción do los compuestos de Ca, Sr Ca, Sr y Ba (mol/l de H¿0). 
y Ba (kcal/átomo-gramo). 


en una corriente de hidrógeno seco. Estos compuestos presentan 
un carácter iónico típico, con la particularidad de que el anión está 
constituido por hidrógeno electronegativo (H-); dichos hidruros 
se descomponen rápidamente por la acción del agua: 


EH. + 2HOH = 2H, + E(OH), 


Con el pitógeno, elemento tan inerte en estado libre, los metales 
alcalino-térreos se combinan cuando se les cslienta ligeramente. 
Calentados a incandescencia, reaccionan también con el carbono 
para formar carburos de tipo EC,. 

El óxido de calcio y los de sus análogos (EO) son unas substancias 
blancas, de elevado punto de fusión, que se combinan vigorosa- 
mente con el agua dando los hidrózidos TEO), también blancos. 
Estos hidróxidos presentan propiedades de base fuerte, sienda bastan- 
te solubles en agua. Según el orden Ca—Sr—Ba el carácter básico 
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de los hidróxidos aumenta, incrementando también paralelamente 
y con gran rapidez su solubilidad (véase supl. 7). 

El óxido de calcio (cal o cal viva) y el producto de su reacción 
con el agua, Ca(OH), (cal apagada) encuentran extensa. aplicación 
en la construcción. Desde el punto de vista químico, el «apagado 
de la cal» se reduce a la combinación del CaO con el agua, reacción 
que se acompaña de desprendimiento de calor y que se desarrolla 
según el esquema 


CaO + H,0 = Ca(OH), + 16 kcal 


El hidróxido cálcicv es la más barata de todas las bases fuertes y 
por estn se usa profusamente on la industria. La solución de Ba(OH)a 
OS cáustica o agua de barita) se emplea para el reconocimiento 
del CO.. 

De los elementos del subgrupo del calcio se conocen, además 
de los óxidos normales, unos perózidos de tipo EO,, óntre los cuales 
sólo ha hallado aplicación práctica el peróxido bárico (Ba0,), como 
materia prima para la obtención de peróxido de hidrógeno. Dicha 
aplicación está basada en la reversibilidad do la reacción: 

Ba(0H), + H;0, == Ba0, + 2H,0 
Como el propio H,O, es un ácido muy débil, el equilibrio de esta 
reacción se desplaza a Ja izquierda, prácticamente por completo, 
incluso por la acción do tales Ácidos como el carbónico [por neutrali- 
zación del Ba(OH),). 

En la industria el BaO, so obtícno calentando BaO hosta Jos 
500 °C en vna corriente de aire. En estas condiciones el oxígeno se 
combina con el BaO, según la ecuación: 


2Ba0 + O, = 2B20, 


El ulterior calentamiento conduce, por el contrario, a la descompo- 
sición del BaO, eu óxido de bario y oxígeno. Por esta, la combustión 
del bario metálico se acompaña sólo de la formación de su óxido. 

Cuando reaccionan con los ácidos, los óxidos e lhidróxidos de los 
metales alcalino-térreos forman fácilmente las respectivas sales, 

ue por regla general son incoloras. De las sales derivadas de los 
ácidos minerales corrientes, las constituidas por log aniones CI, 
Br“, I~ y NO3 se disuelven bien en el agua; por el contrario, las que 
presentan los aniones F”, SO?, CO} y POS son escasamente solubles, 
En contraste con los cationes Ca'* y Sr"*, el Ba** es venenoso. Muchas 
sales de estos elementos encuentran numerosas aplicaciones industria- 
les (véase supls. 8, 9). 

Los haluros de los motalés alcalino-térreos se dividen, por sus 
propiedades, en dos grupos muy bien definidos, constituyendo el 
primer grupo los fluoruros, y el segundo, los derivados de los dentás 
halógenos, Los fluoruros apenas si son solubles en agua y en ácidos 
diluidos, no conociéndose hidratos cristalinos de Jos mismos. Los 
cloruros, hromuros y yoduros se disuelven fácilmente en agua, y de 
las soluciones precipitan en forma de hidratos eristalinos. 
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El nitrato bárico en condiciones ordinarias cristaliza en forma 
anhidra. Por el contrario, los nitratos de Ca y Sr se separan en forma 
de hidratos cristalinos. Estos son muy solubles en agua, mientras 
que la solubilidad del Ba(NO,), y Ra(NOj), es bastante menor. 
El nitrato cálcico se emplea extensamente como fertilizante mineral 
nitrogenado. Los nitratos de estroncio y bario se usan en pirotecnia 
para preparar mezclas que arden con llame roja (Sr) y verde (Ba). 

Los sulfatos de Sr y Ba cristalizan en forma anhidra. A más 
de 66% el suliato de calcio se desprende de las soluciones también 
en forma anhidra, pero a temperaturas inferiores precipita en forma 
de un dibídrato, yeso, CaSO,-2H,0. Todos estos sulfatos apenas 
se disuelven en agua, disminuyendo rápidamente su solubilidad 
según el orden Ca—Ha. 

Por calentamiento hasta 170°C el yeso se convierte en otro hidra- 
to más pobre en agua, llamado semihidrato, 2Ca50,-H,¿0. Si este 
material, en polyo, se mezcla con agua (60—80% de su peso), se 
tecombina con ella formando una masa que fragua al poco tiempo 
en un agregado sólido de cristales de yeso (el endurecimiento se 
debe a la cristalización de toda la masa). En ello se basa el uso del 
yeso para vaciados y modelos y como material aglutinante para la 
construcción (véase supl. 410). 

Los carbonatos de los metales alcalino-térreos son prácticamente 
insolubles en agua. Al ser calcinados desprenden CO, y se convierten 
en sus respectivos óxidos. La estabilidad térmica de dichos carbona- 
tos crece rápidamento según la serie Ca—Sr—Ba, El carbonato de 
mayor importancia práctica es el calcio. 

Las diversas formas naturales de carbonato cálcico encuentran 
numerosas aplicaciones. La piedra caliza se emplea como materia 
prima para la preparación de importantísimos materiales de construc- 
ción, tales cumo la cal y el cemento. La creta se usa como pintura 
mineral, como base de preparados para pulimentar, ete. El mármol 
es un material excelente para las esculturas, para la confección 
de tableros eléctricos de distribución, ete. 

La producción mundial de cal se calcula en unas decenas de mi- 
lones de toneladas anuales, La disociación térmica del CaCO, consu- 
rie una cantidad considerable de calor: 


CaCO, + 43 kcal == CaO + COs 


El estado de equilibrio de esta reacción en función de la temperatura, 
puede deducirse de los siguientes datos: 


Teraperatura {°C} ,. . 550 600 650 700 750 800 850 897 
Presión del CO, 
(mm de Hg) ...... 04 4,8 6,9 22,2 63 4167 372 760 


La calcinación de la caliza en gran escala se lleva a cabo en hornos 
de cuba, llamados comúnmente hornos caleros o de cal (fig. XII- 
14), en los que se obtiene como importante producto secundario el 
dióxido de carbono. 
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La cal encuentra extensa aplicación en una serie de ramas de la 
industria, consuamiénduse también cantidades considerables en la 
agricultura. Se usa, principalmente, y desde tiempos muy antiguos, 
como material aglutinante (con el nombre de «mortero de cal») 
para la trahazón de piedras y ladrillos, etc. Por lo general, se prepa- 
ra una mezcla de cal y arena (en una proporción de 1:36 1:4), a la 
que se añado la cantidad suficiente de agua para obtener una masa 
pastosa. Este mortero fragua lentamente, por cristalización del 
hidróxido de calcio y formación de CaCO, cristalino (a expensas 
del dióxido de carbono del aire). según la reacción: 


Ca(OH): + CO, = CaCO, + H,O 


Durante este proceso tiene lugar, simultáneamente, la formación 
de silicatos de eolcio (por intervención del SiO, de la arena). Debido 
al desprendimiento de agua, producido al en- 
durecerse el mortero de cal, los edificios en 
cuya construcción se emplea este material 
mantienen durante largo tiempo la hume- 
dad, 

Otro material aglutinanle para la cons- 
trucción, que además presenta grandes ven- 
tajas en comparación con la cal, es el cemen- 
to. El uso dol cemento evita la humedad per- 
sistente en los edificios, pero ante todo, bl ce- 
mento se caracteriza por su capacidad do fra- 
guar no sólo en el aire, sino también debajo 
del agua; su fraguado, además, es mucho más 
rápido que el del mortero de cal. 

El cemento es una substancia pulverulenta, 
de color gris verdoso, constituida fundamen- 
talmente por una mezcla de distintos silicatos 
y aluminatos de calcio. Al ser amasado con 
agua da una masa que va endureciéndose, 
Este endurecimiento es precisamente lo que Fig, x11-44. Esquema 
se llama «fraguado» del cemento, y llega asu do un hama para la 
término en el transcurso de unas horas, Bajo  calcinación de caliza, 
el punto de vista químico el fraguado del ce- 
mento consiste, ante todo, en la hidratación de sus partes consti- 
tuyentes (véanse supls. 41—16). 

Además de las sales estudiadas anteriormente, para la química 
del Ca, Sr y Ba tienen una gran importancia los carbonatos ácidos, 
E(HCO»);, conocidos sólo en solución. Dichos bicarbonatos se ebtie- 
nen por reacción del dióxido de carbono, disuelto en agua, con carbo- 
natos normales, según el esquema: 


ECO, + CO, + H¿0 = E(HCOp)s 


Esta reacción es reversible, desplazándose a la izquierda por la acción 
del calor. De los bicarbonatos de los metales alcalino-térreos, las 
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aguas naturales por lo general contienen exclusivamente el de cal- 
ciò, Ca(FICOs),, cuya presencia les confiere un agradable gusto 
refrescante (del que carece el agus destilada). 

Cuando el agua natural contiene sales de metales divalentes se 
califica habitualmente de agua «dura», diferenciando dos tipos de 
dureza, la temporal y la permanente. La primera está condicionada 
por la presencia de los bicarbonatos Ca(HCO y), y Me(HCO¿),, aunque 
la del último os menos frecuente, Esta dureza se llama temporal 
debido a que puede eliminarse por simple ebullición del agua: al 
hervir el agua temporalmente dura, los bicarbonatos que lleva disuel- 
tos 5e descomponen, precipitando los productos finales de su destrut- 
ción (osto es, los carbonatos de Ca y My) que son insulubles y se 
sedimentan on Jas paredes dol recipiento en forma de ¿ncrustación. 

La dureza permanente del agua se debe a la presencia de calcio 
y de magnesio que no precipitan por ebullición, siendo las más 
corrientes los sulfatos y cloruros de Ca y Mg, y fa de mayor importan- 
cia, el CaSO,, apenas soluble, pero que por evaporación gradual de 
grandes cantidades de agua se deposita formando una capa muy 
adherento de depósito. 

Si se usa agua dura en una caldera de vapor, las paredes interio- 
res de ésta so cubren con una capa pétrea, llamada «incrustación», 
que conduce mal ol calor. En esto caso, el rendimiento económico 
do la caldera so reduce: la incrustación de 1 mw. de espesor oleva 
el consumo de combustible en un 5%. Por otra parte, las paredes de 
la caldera quedan aisladas del agua, llegando a recalentarse hasta 
temperaturas muy altas, lo que facilita la oxidación del hierro y por 
tanto reduce la resistencia de las mismas; en estas condiciones, 
puedo producirse una explosión de la caldera, Comu las calderas de 
vapor sor muy usuales en la industria y en el transporte, ol proble- 
ma de la dureza del agua es de una gran importancia prác- 
tica. 

El agua dura tampoco puede usarse en los procesos tecnológicos 
de muchas ramas industriales. Asimismo, todas las operaciones 
vinculadas con el uso de los jabones se dificultan extraordinaria- 
mente con el empleo de aguas duras, como por ejemplo, el layado de 
la ropa, del pelo, eto. 

Esto se debe a la insolubilidad de las sales de los metales diva- 
lentes y do los ácidos orgánicos que entran en la composición del 
jabón; por eso una parte de estos últimos se depositan sobre los 
objetos, ensuciándolos, y otra representa un consumo improductivo 
de jabón (véase supl. 17). 

Como la depuración del agua por destilación es un proceso dama- 
siado caro, en las regiones en las que las aguas naturales son duras 
se recurre a su Ablandamiento por medio de métodos químicos, 
La dureza temporal (también denominada «dureza debida e carbona- 
tos») goneralmente se súprimo añadiendo al agua Ca(OH)», en la canti- 
tidad exactamente necesaria para descomponer los bicarbonatos ha- 
lados mediante un análisis cuantitivo del agua. Entonces, conforme 
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a la reacción E E 
Ca(HCO4), + Ca(OH), = CaCO} + 2H¿0 


todo el bicarbonato se convierte en carbonato normal, que precipita. 
La dureza permanente (llamada también «dureza no debida a carbo- 
natos») habitualmente se elimina añadiendo al agua carbonato sódi- 
co, que reacciona con el sulfato cálcico para dar CaCO,, según la 
reacción: 

CaSO; + Na¿COz == CaCOz 4 + NaSO 


Después de cierto tiempo, (es decir, cuando 'el «carbonato cálcico se 
há sedimentado por completo) esta agua ya puede usarse en calderas 
de vapor y en la industria. Para ablandar cantidades relativamente 
pequeñas de agua (en los lavaderos, ete.) por regla general se añade 
al agua un poco de sosa y se la deja en reposo: los metales divalen- 
tes precipitan totalmente en forma de carbonatos, y las sales de 
sodio que continúan en solución no representen ningún impedimento 
para la acción detergente del jabón, 

De todo lo referido se infiere que la sosa se puede emplear para 
suprimir tanto la dureza temporal como la permanente, y que el 
hidróxido cálcico sólo sirve para eliminar la primera. No obstante, 
en la industria se procura emplear precisamente el Ca(OH),, debido 
a que este producto es mucho más barato que el carbonato sódico 
(véase supl. 18). 


Suplementos 


11 Los compuestos de calcio se contienen constantemente en el terreno en 
las aguas materiales, así como en los organismos vegetales y animales. Las 
gps extraen del terreno grandes cantidades de calcio, por ejemplo (en kg de 

a por toneladas): 


grano paja fruto hojas 
Centeno otoñal 0,6 24 Patata 0,2 6 
Trigo trechel 0,4 1,3 Remolacha 
Azucarera 0,4 1,2 


Consume» aún más calcio el tabaco, el trigo sarraceno, el trébol y otras. A causa 
de insuficiencia de calcio sufre ante todo el sistema de raíces de las plantas. No 
obstante, el agotamiento de los terrenos respecto a este elemento se observa muy 
raramente, 

2) El organismo humano contiene 0,7-1,4% de calcio en peso, Cerca del 
99% de esta cantidad corresponde a los tejidos óseos y de los dientes (IX, $ 5, 
mpi. 1); el resto so distribuye entre los distintos órganos y la sangro. 

3) La necesidad diaria media de la persona en calcio constituye 4 g. Los 
ancianos necesitan más calcio que los jóvenes. La cantidad de esta elemento que 
ingresa al organismo depends en sumo grado de la alimentación. Esta cantidad 
es relativamente pequeña en el caso de dieta principalmente vegetal; más alta en 
el de carne y sobre tado grande en el de leche: El aumento del contenido de calcio 
en el alimento de los animales va acompañado de la mejor asimilación y, según 
las observaciones, lleva al desarrollo más rápido y a la prolongación de la vida. 

_4) En el balance de calcio en el organismo influye notablemente el estado 
de imporderabilidad: éste estimula el paso de este elomento de los huesos a la 
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sangre y después a su pórdida con las secrocianes liquidas, Por lo visto, esto se 
debe tomar en consideración al organizar vuelos cósmicos duraderos. 

5) El contenido de estroncio en el organismo humano forma, según una 
valoración aproximada, 107), y de harin, 40-3 eu peso, El estroncio $e concentra 
principalmente on los huesos, sustituyendo parcialmente al calcio, El exceso 
de esto elemento con respecto-a la norma provoca la fragilidad de los huesos. Es 
interesante quo la concentración de estroncio en las vértebras es 4 veces mayor 
que la media en el esqueleto. El carácter de la distribución del bario en el orga- 
nismo no está todavía aclarado, pero se observó que su contenido es rolaliva- 
mente grande en la iris de los ojos. 

6) El contenido normal de radio en el organismo humano constituye cerca 
de 1-19- g y el máximo admisible es igual a 1-10-7 g. La ulterior acumulación 
de este elomento conduce al desarrollo de enfermedades de los huesos y la sangre. 

7) Las propiedades de los óxidos e hidróxidos muestran un cambio bastante 
regular no sólo ou el subgrupo constituido por los metales alcalino-tórreos, síno 
a lo largo de toda le serie Bo — Ba, Jo cual está condicionado por el incremento 
gradual do los radios de los iones E**, con invariabilidad de la ostructura electró- 
nica (que es Ja de los gases inertes): 


Be Mg Ca Cr Ba 


Radio del jan EÅ} ....... 0,34 0,78 4,06 427 1,43 
Temperaturn de fusión del EO (°C) 2470 2350 2614 242%) 1920 
Temperature de hidratación dol EO 


O A ion e. 54 8,0 15,8 20,0 24,5 
Solubilidad dol E(OH), a 20°C, 
ESA de AO 4-10-78 2-40-74 2.1072 6-4073 2.40 


Para las constantes de disociación secundarias del Mg(CH)., CalOHi, y 
Ba(0H), se obtuvieron los valores de 0,003, Eo 0,20, respectivamente. 

8) La solubilidad de las sales más importantes de Ca, Sr y Ba (así como la 
de sus hidróxidos) en las condiciones baliítuales, se consigna en la fig, X11-13, 
en ella pes url vertirse que la solubilidad ile las sales según la serie Ca — Sr — 
Ba, varía de un modo particular para cada anión, lo cnal tiene mucha inportan- 
cla en química analítica. Así, la enorme disparidad existente entre las eulubili- 
dades ¿de los cromazos de estos elementos, pormite separar el Ba del Sr y Ca. La 
escasísima solubilidad del oxalato cálcico su aprovecha para descubrir la presencia 
de indicios de calcios (por ejemplo, en e) agua potable). 

9) Pequoñas cantidades de compuestos solubles du bario estiraulan la activi- 
dad de la médula, pero cu grandes cuntidades estos compuestos son muy veneno- 
s09. Como rosultado de una intoxicación aguda ordinariamente surgen debilidad, 
enfermedadus del estómago y los intestinos y depresiones cerobrales. Como medio 
de primeros auxilios sirve tomar una solución al 10% de Na¿SO, o MgSO, (una 

cada 5 miu.). En los casos de intoxicaciones erónicas con pequeñas dosis 
de compuestos de bario se observa dubilidad, ahoguío, inflamsción de las mem- 
branas mucosa}, alteraciones de la actividad cardíaca y la caida dol pelo. Es 
interesante que Jos unirales cárnivoros están más expuestos a la intoxicación: 
con compuestos de baria quo lns herbivóros (por ejomplo, la dosis mortal para 
un gato es 10 veces menor que para uu conejo). La acción tóxica del estróncto, por ` 
lo visto, es la misma que la del helo, pora está expresada mucho más débilmente, 

10) La calcinación del yeso con el fin de preparar materiales aplutinantes 
de ordinario se lleva a cabo a temperaturas que no exceden de 180°C. El yéso 
asi cocido 3e expende en comercio con el nombre do yeso de estuco (o de enlucido) 
y escayola. Rl endurecimiento de la pasta de yeso va acompañado de cierto aumen- 
to dé su volumen, lo que favorece la obtención de buenos moldes de los objetos. 
La calcinación por encima de los 200°C conduce a la obtonción de una forma _ 
soluble do CaSO, anhidro; si el yeso natural se calienta a unos 500 FC. se obtiene 
una formo ¡nsolublo de CaS0, anhidro, incapaz de hidratarse, y que por lo tanto, 
ya no puedo emplearse en la construcción (yeso muerto), 

Cuando o] po se someto a calcinación más intensa (900—1200 °C) se obtia- 
ven unas sales básicos cuya composición es -CaSO,-:pCaO (yeso hidráuileo), que 
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al ser amazadas con agua dárí una masa capaz de Íraguar. El endurecimiento do 
ésta obedece a la hidratación y cristalización de la materia; Jos cristalos formados 
se entrelazan y so unen íntimamente, lo cual confiere una elevada resistencia me- 
cánica a la masa endurecida, que además, presenta gran estabilidad [rente al agua, 
a las oscilaciones do la temperatura, etc. El peso hidráulico se emplea para el 
revoque de peldaños, de peanas de-ventanas, etc., así-como en calidad de aglu- 
tinante en la construcción, Este tipo de yeso era ya conocido más de 2000 años 
ántes de nuestra era por los antiguos egipcios, que lo empleaban en sus labores 
de construcción. > , 

11) El cemento se obtiene calentando una mezcla pulverizada de caliza y 
arcilla rica en SiO3. El material en polvo se calcina hasta que comienza a ele 
merarse (a unos 4400—4500*C) en unos hornos giratorios especiales (itg. XIJ- n. 
El horno giratorio consiste en un cilindro de acero, algo inclinado, revestido 
ladrillos refractarios, de variós motros de diámetro y muchas decenas de metros 


Fig. XU-15, Esquema de una instalación para la producción de comento. 


de longitud. El cilindro se asienta en unos rodillos y se pone en funcionamiento 
mediante un motor, que le comunica un movimiento giratorio lento, Por la 
parte superior del horno sé Introduce continuamente el material en polvo, que 
al avanzar hacia ol otro extremo va calentándose por el calor producido por la 
combustión de s (o de carbón pulverizado) en el horno. El producto aglome- 
rado (eclinker»), después de entriarse se reduce a polvo fino. 
12) La constitución de los cementos se expresa de ordinario en forma de 5u 
7 porcentaje en óxidos (prinoipalatonta, de Ca0, SiOz, Al Os y FeO). El primero 
ejerce la función de baso, y loa restantes, la do anhidridos le Ads. La relación 
Ca0/(SiO, + Al0O0, + Fe¿O y) 20 Mama módulo hidráulico del cemento, y carac- 
tetiza bien su calidad, El valor númerico del módulo hidráulico del cemento 
corriente («silicata») es aproximadamente igual a 2. A continuación se consignan 
los datos típicos aproximados de sù análisis (% en peso): 


Pérdida por calcinación 2 A AA 22 
Residuo insoluble on HCl ALÍ, MaS 6 
concentrado ...... 0,5 E. a ee sw Y 
ro A 83 Nay0+K30 ...... 0,5 
E AA . 41,5 TA 1,5 


13) La composición minoralógica del cemento «silicato» n cemento Port- 
land) se compone fundamentalmente de CasSi0z, CaySi0 ¿. Cas AJO y), y en parto, 
de Ca(F00,)¿. El fraguado del cemonto obedece fundamentalmente a las reac- 
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«ciones que se desarrollan según los esquemas siguientes: 
CaySi0, + 3H¿0 = Ca¿SiO¿-2H,0 + CaíOH)s 
Ca,SiO, + 4H¿0 = Ca¿Si0, -4H,0 
Cag(A10 y) + 65H10 = Caaf AlO), -6H,0 


Después del primar fraguado la dureza del cemento continúa aumentando 
durante largo tiempo. La causa principal de esto reside, probablemente, en que 
los procesos de hidratación se propagan al iuterior de los gránulos del cemento. 

14) Al emplear cemento en calidad de material aglomerante, habitualmente 
se mezcla con árena (varios partes por 1 parte de cemento). Frecuentemente a la 
mezcla se añade también cal. Además de estas adiciones, que sirven principal- 
mente para el abaratamiento de las construcciones, a veces se emplean adiciones 
con destinación especial. 

15) El cemento se aplica ampliamente también para la preparación de un 
material independiente de construcción llamado hormtgón, Este último es una 
mezcla de pasta de cemento con arena y menudos de piedra (grava. cascajo, 
casente de ladrillo, etc.). La mezcla de karminon bien entremezciada se coloca 
en moldes. en los que se endurece. A menudo dentro de estos moldes se colocan 
proviamente armaduras de hierro, cuyo coeficiente de dilatación térmica es 
crei igual al del hormigón y con lus cuales este último se adhiere también. Botas 
construcciones se llaman odres de hormigón armado. 

16) El hormigón wen el cual el calcio se ba sustituido por bario («hormigón 
do bario») sẹ emplea para construir los forros protectores de los reactores nuclea- 
res. Es interesante que una masa monolitica de hormigón de alta resistencia 
mecánica resultó estrechamente sensible a las ondas radioeléctricas: la exposi- 
ción a un haz de ondas de 12,2 om de longitud, siendo la potencia del generador 
igual a 5 kW; provocaba su agrietamiento casi instantáneo, Este método de tri- 
turación del hormigón tiene grandes ventajas en comparación con el mecánico, 

2) En la URSS se acostumbra a expresar la dureza permanente y la tem- 
pore el agua mediante el númoro de equivalentes-miligramo de los matalog 

ivalentes por litro (equiv-mg/l), En otros países se utilizan unos «grados de 
dureza» convencionales, cuya magnitud varía sogún los países. Así, £ oquiv-"ug/l 
corresponde a 2,8 grados alemanes; a 3,5 ingleses; à 5 franceses o 50 americanos). 
x La suma de la dureza temporal y la permanente constituye la dureza total 
el agua. Conforme a este exponente el agua se considera: blauda (<4); modera- 
damente dura (á... 8); dura (8... 12) ymy dura (>12 equiv-mg/l). La 
dureza de las aguas naturales varía dentro de unos límites Sy amplins: En los 
depósitos al rire libre depende generalmente de la estación del año, e lacluso 
de las condiciones atmosféricas reinantes. El agua natural más blanda es la 
atmosférica (de lluvia, de nieve), que apenas contiene sales on disolución, 

18) El ablandamiento del agua se realiza con óficacia mediante ionitos argk- 
nicos (X, $2, e 17) qub cambian los cationes Ca'* y Mg" en Na' o en H*. La 
regeneración de los entionitos utilizados se-efóctúa con su tratamiento ulterior 
por una solución fuerte de NaCl o de HCI. Los avionitos liberan también el 
agua de los aniones ajenos (mediante su reemplazo por 0H”). De esta manera los 
ioiteg faciliten el tratamiento de las aguas, eliminando totalmente las sales 
solubles. à 


$4. Subgrupo del zinc. Por su abundancia en la Naturaleza el 
zinc y los elementos que componen este subgrupo distan mucho de 
los correspondientes elementos de la familia del calcio, La cantidad 
de zinc en la corteza torrestre se calcula en un 0,001%, el de cadmto, 
en unos 8-10-%, constituyendo el mercurio unos 6:10-7% del 
peso total de ella. 

Estos tres elementos se encuentran fundamentalmente en forma 
de compuestos de tipo ES. Las menas más importantes de zinc y de 
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mercurio son, respectivamente, los minersles blenda (ZnS) y cinabrio 
(HgS). El sulfuro de cadmio natural, análogo a los anteriores, consti- 
tuye un mineral muy raro llamado greenockita (CdS) pero en peque- 
ñas cantidades el CdS casi siempre acompaña a la blenda. Otra impor- 
tante mena de zinc'es la smithsonita (ZnCO»). Los minerales de zine 
se encuentran con gran frevuencia junto con los de -plomo y plata. 
En la composición de la mayoría de estas manas polimetálicas (que 
contienen varios metales) interviene también el cadmio (véanse 
supls, 1-23. ' 

' El beneficio del zinc en sus menas se efectúa en dos etapas. 
Primeramente se tuesta al aire el sulfuro para convertirlo en óxi- 
do, y después éste se reduce miediante carbón: 


228 +30, = 280, -+ 2200 y ZnO +€ = CÓ + Za 


Los vapores de zinc formados por la segunda reacción son: arras- 
trados por el CO, llegando a unos recipientes especiales (condensa- 
dores), donde se licuan. No obstante, parte de los mismos sigue 
más adelante, depositándose a continuación en forma de polvo muy 
fino; una parte de éste se somete a redestilación, y la otra se destina 
a la venta con el nombre de polvo de zinc. 

Otro procedimiento muy empleado para la producción de zinc 
consiste en el método electrolítico. En este caso, el ZnO obtenido 
por tostación oxidante de la mena, se lixivia con ácido sulfúrico. 
La solución resultante de ZoS0, es, precisamente, la que sirve de 
AN del que más adelante se separa el zinc por electrodispo- 
sición, 

Como es más volátil que el zinc, el cadmio, que en forma de 
sulfuru suele acompañar A la blenda, se acumula en el polvo de 
zinc obtenido según se indicó anteriormente. Pare separar el cadmio, 
el polvo de zinc se disuelve en H,SO,. y a la solución resultante se 
añade zinc metálico; entonces, el cadmio se desprende en forma de 
metal, según el esquema: Cd'* + Zn =Zn'* + Cd. 

Debido a la inestabilidad del HgO a temperaturas elevadas, la 
obtención de mercurio metálico se reduce a una sola reacción: 

HgS + Os = SO, + Hg 
El mercurio, en forma de vapores, se recoge en unos recipientes 
especiales de refrigeración, en donde se licua. 

Los elementos del subgrupo del zinc son unos metales de color 
blanco azulado (el Zn) o blanco argentino (el Cd y el Hg). En el 
aire húmedo se recubren de tuna capa de óxidos, perdiendo su brillo 
metálico. Los tres metales (partícularmente el mercurio) tienen 
bajo punto de fusión. Sus constantes más importentes se consignan 
a continuación: 

Za Cd tHg 


Peso especifico qm ee. HL 8,7 13,5 
Temperatura de fusión co lg Só  —3n 
VYemperátuta de bhullición (°! 901 767 357 


6 
Conductividad eléctrica (Hg=1 16 13 1 
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En contraste con ol cadmio, dúctil y maleable, el zinc es bastante 
quebradizo a la temperatura habitual. Los tres elementos se alean 
fácilmente entre sí y con muchos otros metales, ocupando un Ingar 
especial las aleaciones de mercntio (llamadas pcia: que 
a menudo son líguidas o pastosas (véanse supls. 3, 4). 

En la serie olectromotriz el zino se encuentra a la izquierda del 
hierro, el cadmio, un poco a sn derecha, y el mercurio, bastante 
más a la derecha que el hidrógeno. A pesar de que el Zn y el Cd son 
unos elementos más metálicos que el hidrógeno, prácticamente no 
lo desplazan del agua, puesto que su superficie se recubre con rapi- 
dez do una película protectora de óxido. En los ácidos HCl y H¿SO, 
diluidos el zinc se diswelve con facilidad, y el cadmio, de modo 
gradual, pero el mercurio ya no se disuelve. En el ácido nítrico los 
tres elementos son muy solubles. La disolución del mercurio, por 
ejemplo, obedece a la siguiente reacción: 


AHg + 8ENO, = 3Hg(NO y), + 2N0 + 4H¿0 


De sus análogos el zine se distingue por su solubilidad en soluciones 
concentradas de úlcalis, por ejemplo: 


Zu + 2N20H = Na,Z%u0; + Ha 


El zinc y el cadmio forman una sola serie de compuestos, en los 
que actúan coma divalentes, El mercurio, además de intervenir con 
2+ en algunos compuestos; en otros presenta uns valencia de A+. 
Las cumbinaciones de este Lipo se estudiarán al final de este párra- 
fo, En contraste con lus compuestos de Zu presentan linúlada toxi- 
cidad, los compuestos de Cd y de Hg son extremadamente venenosos 
(véanse supls, 5—8). 

En contacto con el aire seco, el Zn, Cd y Hg no se alteran a la 
temperatura ordinaria. Cuando se calientan suficientemente el Zn 
y el Cd arden formando óxidos, EO, mientras que Hg sólo sufre vna 
oxidación lenta, La reacción del Zn y Cd con el azufre es también 
muy enérgica, pero se inicia sólo por la acción del calor. El mercurio, 
en cambio, se combina en frío con azufre finamente machacado (al 
mezclar íntimamente ambos elementos en en mortero). Análogo 
comportamiento se observa con relación a los halógenos, con los 
cuales, a la temperatura ambiente, el mercurio reacciona con bas- 
tante más facilidad que el Za y el Cd. Esta actividad química relati- 
vamente elevada del mercurio está condicionada por su estado de 
agregación, que favorece de modo considerable la reacción. En realit 
dad, las propiedades metálicas le los elementos muestran una dismi- 
nución apreciable según el orden Zn—Cd—Bg. En particular, esto 
se manifiesta on lós calores de formación de los compuestos análogos 
de estos elementos, ilustrados en la fig. X11-16: como puede verse, 
en todos los casós disminuyen del Zn al Hg. 

Los óxidos de los elementos de la familia del zine (EO) pueden 
obtenerse por combinación directa de los elementos con el oxigeno, 
cou auxilio del calor. El ZnO es blanco, mientras que CdO presenta 
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color marrón y el HgO, rojo vivo. Cuando ol HgO so machaca hasta 
reducirlo a un polvo fino, su color vira al amarillo. Los óxidos de Zn, 
Cd y Hg apenas son solubles en agua, pero en los ácidos se disuelven 
fácilmente para formar las sales respectivas. p 

Los hidróxidos de zinc y de cádmio [E(OH)a] se desprenden en 
forma de precipitados blancos, esponjosos, al añadir áloalis concen- 
trados a las soluciones do sales de zinc y de cadmio, respectivamente. 
Et hidróxido de zinc es un compuesto anfólero (con prodominio «de 
las propiedades Dásicas), y por ello se disuelve en un exceso de álcali 
para formar zincatos (por ejemplo, el NazZn0)). En el hidróxido de 
cadmio sólo el carácter básico se ma- 
nifiesta do modo bien definido. Ambos 
hidróxidos son mny solubles en los 
ácidos. 

El hidróxido de mercurio de com- 
osición parecida a los anteriores 
He(OH)e), ya en estado naciento 

empieza a desprender agua. Por ello, 
por la acción de álcalis concentrados 
sobre las sales de mercurio, según la 
reacción 


2N20H + Hg(NO y), = 
=2NuNO, + HgO | + H¿0 


precipita el óxido mercútico, amari- 
llo. Dicho óxido es insoluble en un ex- 
ceso do álcali, pero se disnelva fácil- 
mente en los ácidos, dando sales. Zn Cd Hg 

TäntuloscationesZn**, Cd** y Hg?" Pig. X11-18. Cnlores de forma- 
como la mayoría de sus sales, son inco- ción de los compuestos dù Zu, 
loros, Los nitratos y sulfatos de zinc Cd y Hg (keal/eyuiv-g)- 

y los de sus análugos electrónicos son 

solubles en agua. Según el orden Zn—Cd—Hg, aumenta la sœ 
lubitidad de los fluoruros, mientras que la de los demás halu- 
ros (y la mayoría de las demás salos) decrece. Las sales constilmi- 
das por estos cationes y radicales de ácidos inorgánicos débiles 
(H.C0 4, H:S, etc.), por regla general son poco solubles en agua. El 
HgClz (cloruro mercúrico o isublimado corrosivo») so usa es solucio- 
nes muy diluidas como antiséptico. 

Algunas sales do Cd?** y Hg?” (y en parte, de Zn**) en las solucio- 
nes se encuentran menos rdisociadas do lo que es corriente para las de 
tipo MX». En particular esto se refiore a los haluros de Cd y Hg (con 
excepción de los fluoruros), que presentan una disminución del grado 
de disociación en el orden C1-—Br-—1I-, Es especialmente escasa la 
disociación del cianuro mercúrico [Hg(CN)el, cuya solución apenas 
conduce a la corriento eléctrica. Los nitratos y sulfatos de Cd** 
y Hg*”, en cambio, en las soluciones presentan una ionización nor- 
mal. 
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Las sales de Zn y de sus análogos que se disocian normalmente, se 
encuentran muy hidrolizadas en las soluciones, incrementando la 
extensión de la hidrólisis según el orden Zn—Cd—Hg. Algunas sales 
de Zn, Cd y Hg dan fácilmente compuestos complejos, preferente- 
mente de tipo MIEX¿] y MelEX¿). Como ejemplo puede citarse el 
tetrayodomercuriato de potasio, Kaf Hgl4l, incoloro, soluble en agua 
(véase supl. 9). 

A diferencia de los demás elementos del presente grupo, el mer- 
curio da una serie de compuestos en los que interviene aparentemente 
con Valencia 1-+. En realidad, en tales compuestos existe el grupo 
—1HIg¿—, en el que ambos átomos de mercurio son divalentes, pero 
consumen una valencia por átomo para unirse entre sí mediante un 
enlace apolar, según el esquema: —Hg—Hg—. Como esta agrupación 
no sufre disociación electrolítica, en las soluciones se encuentra en 
forma de ion complejo Hgg. 

Las substancias que contienen el grupo—Hg,--se Haman mercu- 
riosas. El jon Hg?” es incoloro, y la mayoría de sus sales son poco solu- 
bles en agua. Las pocas sales solubles existentes se disocian mucho 
y 'son muy hidrolizables, Como ejemplo de compuestos de este tipo 
podemos citar el nitrato mercurioso, Hg¿(NOz)g, muy soluble, que 
se obtiene por la acción del HNO, sobre un exceso de mercurio: 


- 8Hg + 8H NO, = 3Hga(NOa)a + 2N0 + 4H,0 


La sal mercuriosa de mayor importancia práctica es el cloruro moreu- 
rioso (Hg=Cl;), apenas soluble, que se usa en medicina con el nombre 
de calometanos (véase supl. 10). 

Por la acción de oxidantes los compuestos mercuriosos se convier- 
ten fácilmente en mercúricos, por ejemplo: 


Hg¿Cá, + Cl, = 2H9Cl, 


Asimismo, los agentes reductores actúan con facilidad sobre los com- 
puestos mercúricos reducióndolos a mercuriosos, por ejemplo, según 
la reacción: 


28pCl, + 50, + 2H,0 = Hg,Cl, + H2S0, + 2HC1 


Cuando hay un exceso de reductor, el proceso suele proseguir hasta 
el desprendimiento de mercurio. metálico: 


Hg,CL, + 50; + 2H¿0 = H,50, + Hg + 2H01 


Al comparar el Zn, Cd y Hg con los elementos típicos del segundo 
grupo—bherilio y mágnesio—, puede advertir que algunas propiedades, 
según el orden Be—Hg, muestran un cambio muy regular. A título 
de ejemplo podemos citar las temperaturas de fosión y ebullición de 
los elementos, que disminuyen gradualmente del Be al Hg. 

No obstanto, tal regularidad es aúri más marcada y abarca mayor 
número de propiedades en la serie Be—Ra. Así, por ejemplo, en esta 
última serie advertimos un crecimiento rigurosamente gradual de los 
radios atómicos e iónicos, un apreciable incremento del carácter 
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básico de los hidróxidos y de su solubilidad en el agua, un aumento: 
de la estabilidad térmica de las sales, etc. 7 A 

De estas dos comparaciones se infiere que, con relación al carabio- 
de propiedades de los propios elementos, el Be y el Mg pueden encabe-- 
zar cualquiera de los dos sobgrupos, pero con relación a las propie- 
dades de los compuestos sólo pueden ser incluidos, como primeros: 
términos, en la familia del calcio. 


Suplementos 


1) El zinc pertenece a los elementos muy interesantes deedo el punto de vista: 
na: Las plantas habitualmente contienen Zn en cantidades del orden de- 
10-395, pero para algunas especies el:contenido de este elemento aumenta consi— 

derablemente, Asi, el llantén contiene un 0,02% de zinc y la violeta un 0,05%. 
Se ha establecido que pequeñas cantidades de zinc son imprescindibles para el: 
crecimiento normal y la fructifiocición de las plantas. Con respecto s los animales» 
lo migmo se ba demostrado en los ratones, El zinc contribuye fuertemente tam- 
bién al desarrollo de distintos mohos y hongos (en partículas del hongo de leva— 
dura), En la ceniza de ciertas especies de conchas se encuentra hasta el 12% 
de este elemento. El si pegado humano contiene más de 0,001 % de zinc, siendo: 
muy ricos en el mismo los dientes (0,02), las páncreas, hipófisis y Jas glándulas 
nitales, Por lo visto, esto se refiere tembién a la piel. Por otra parte, existon. 
- indicaciones sobre el contenido reducido de zinc en los enfermos de cáncer (cosa: 
«que se suponía utilizar pera la Cd ARE prematura). La necesidad diaria de Ias 
persona de zine constituye cerca de t5 mg y se cubre complotamente con lo 
comida corriente. Al mismo tiempo se comunicaba sobra la cicatrización acele-- 
roda de las heridas al tomar los enfermos pequeñas dosis de ZnSO, Se hizo una: 
observación muy importante er los peces: resultó que en el momento de desova- 
el zinc de los tejidos del cuerpo de los machos pass a sus lechas. No obstante, 
un contenido excesivo de zinc en el agua conduce, por lo visto, a un desarrollo- 
incorrecto de los huevecillos. 

2) El contenido de cadmio en los organismos es considerablemente menor 
que el del ziac, y el de mercurio es aún menor. Para la persona éste constituye- 
cerca de un 104% (Cd) y un 10t (Hg) en peso. Ambos elementos se concen” 
be principalmente en el hígado y los riñones. Sn papel biológica no está acla- 
rato. 

3) La producción mundial de zine es de unos 3 millones do tonoladas anuales. 
La mayor parte del zinc que se beneficia se consume en el zincado del hierro- 
(esto es, en el recubrimiento de éste con una capa fine de zinc, por galvanizado, 
shererdización, etc.), con el fin de preservarlo de la corrosión. 

La principal aplicación del cadmio está vinculada a la fabricación de los: 
acumuladores llamados alcalinos. Su producción mundial constíituyo cerca de 
10:000 toneladas anuales. 

El mercurio tiene muchos y variados campos de aplicación, siendo su pro- 
ducción mundial de unas 6 000 toneladas anuales, 

4) Una de fas principales aplicaciones del mercurio está relacionada con la 
obtención del alto vacío. Para estos fines generalmente se emplea una bomba de- 
barto de mercurio. metálica o de vidrio cuyo esquema se muestra en la fig. XTI-17. 
Calentando hasta la ebullición el mercurio quo so encuentra en la parte inferjor- 
del recipiente, se crea una corriente continua de vapores da dicho metal, la cual 
después de pasar por un tubo estrecho, entra a gran velocidad a un espacio re- 
frigerado anteriormente con agua, y unido por el tubo A al sistema que se somete 
a eptarecimiento. Los átomos de mercurio, que se desplazan a gran velocidad, 
golpean y empujan a las moléculas del gas aspirado hacia la salida B, donde éstas 
son absorbidas por una bomba rotativa de aceite — aire (bomba de vacio), que 
proporniaun un onfatecimiento previa en todo el sistema, del orden de 0,1— 

,01 mm de Mg. A su vez, los vapores de mercurio se condensar en al espacio 
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reírigorado, y en estado liquido vuelven nuevamente al recipiente sometido a 
la acción del calor. La instalación es de funcionamiento continuou, pudiendo dar 
un vacío de unas cienmillonésimas de mm de la columna de Hg, 

5) La toxicidad de las compuestos de sinc es comparativamente pequeña, sin 
embargo, al tomar i g de sol soluble provoca una intoxicación grave, Cuba 
señalar que sogún otros datos los propins compuestos de zine no gun venenosos, 
y se ic túxico es provocado por las impurezas contenidas eu ellos (As, Cà 
y otras). 

6) La toxicidad del cadmio es considerablemente mayor; centésimas de gramo 
de sus compuestos provocan ya una iuloxicación aguda, Para tos intoxicaciones 
agudas (al aspirar o por Ja boca) es corriente un periodo latonto más o menos largo. 
Los síntomas iniciales de intoxicación es la sequedad de las membranas mucosasa 
a gusto dulce pn la boca, dolor du cabeza (un le parte de la frente), mareo, dolo, 
en la región epigástrica. Como medios parr 
los primetos auxilios se recomienda atte pi- 
ra, reposo completo, tomar leche caliente 
con bicarbonalo de sodio. Los sintomas pre- 
maturus característicua de intoxicación cró- 
nica con Ds reo dosis de cadmio son la ru- 
ducción del olfato (hasta su pérdida total) y 
un color dorado de las encías ca la parte de 
los cuellos de los dientes (sorla de cadmio»). 

q el caso de intoxicación aguda con 
las sales de mercurio sn altera inmediatamen- 
te la actividad del intestino (cosa que fre- 
cuentemente va acompañada de vómito), su 
hinchan los labios, se Inflaman fuertemente 
las encías y paulatinamente llega un decai- 
miento de la actividad cardíaca {caida del pulso, un descenso brusco de la 
temperatura del cuerpo, mareo). En calidad de sotídoto para tos primeros 
auxilios se usa vomitivo (cuuado no hay medicamentos se practica el cas- 
4uilleo dul paladar) y luogu luche y clara do hucvo. 

La intoxicación crónica {on las industrias relacionadas con la claboración 
del mercurio y sus compuestos) puede sucedor por distintas vías, spend que los 
preparados de mercurio so aspiran bien por s las superficios del cuerpo (in- 
cluso por la piel no dañada). Ordinariamente ella se manifiesta ante todo on las 
membranas mucosas do la boca. Los síntomas característicos són un sabor metá- 
lico en la boca, ablandamiento do las encías y fuerte salivación. Posterivrmente 
se forman úlcoras en las encías, caen los dientes, se afectan el tracto digestivo 
y el sistema nervioso, Si el veneno ponetra en el organismo muy" lentamente, 
todos los síntomas enumerados más arriba pueden existir, y en primer plano 
intervicnen los fenómenos de afección del sistema nervioso: ligera excitación, 

eño temblor de algunas partes del cuerpo, debilitamiento de la memoria. 

] contenido máximo admisible de mercurio en el alre de las empresas imlus- 
trialos constituye 0,00001 mbh/l. 

8) En vista do la presión bastante notablo dol vapor de mereurio (0,00% mm 
de Hg en condiciones normales) el peligro de intoxicación crónica «s posible 
en tados los locales en los que el Hg se encuentra en contacto constante con el 
aire, Esto peligro aumonta sobre todo cuando en distintas rendijas penotran 
muchos gotitas diminutas de mercurio, la presión del vapor de las cuales es aún 
mayor, y la superficie total de evaporación es hastante grande, Por eso el mèr- 
curio vertido casualmente cu un local cerrado debe ser recogido minuciosamente. 
Para extruor los diminutas gotitas de mercurio que PS pda en las rendijas 

p 


Fig. X11-17, Esquema elemental 
de una homba de vacio de mer- 
curio. 


es cómodo utilizar una lámina de cobre amalgamaila o pépol de estañu, que se 
moja bion do mercurio. Después de extraar lo más completamente posible el 
mercurio, en lodos los Jugares en Jos que éste pudo quedar se debe echar flor de 
aruíre o polvo de aluminio. 

9) La reacción de los iones Zn" y Cd* cun el amoniaco conduce a la forma- 
ción de compuestos complejos, según el osquema E" +.4NH, = |E(NH¿)¿]"". 
El Hg?*, en cambio, muestra en este caso mayor tendencia a intervenir por sus- 
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titución. Así, añadiendo amoníaco diluido a una solución de HgCl, se obtiene, 
conforme a la reacción HgCl, -+ 2NH, = NH HgCI + NH,¿Cl, un precipitado 
blanco amado clorvoamiduro mercúrico (NH AH ), que es un compuesto amídico, 
Tamblón es muy característica del mercurio la formación desalea de una ¡midobase 
de fórmula Hg¿NOH -2H,0. La más conocida de dichas sales es la de yodo, do 
color marrón, que precipita por la acción del amoníaco (o sales amónicas) sobre 
una solución alcalina de Hgl,). según la ecuación: NH, + 2Ko[Hegl,] -+ 
+ 3KOH = Hga + 7KI + 4/0. Esta reacción ač usa para el reconocimiento 
del amoníaco, 

10) Muchas sales de Hgë* tionon en común la tendencia a descomponerse en 
la correspondiente sal de Mp** y mercurio metálico, conforme al esquema; 
HgaX, = HgXs -+ Hg. En algunos casos (por ejemplo, cuando so trata de 
Hg,Cl,, Hg¿S04¿) el proceso sólo se inicia por la acción de la luz solar o del calor, 
transcurriendo Tentámente; en cambio, otras veces (por ojemplo, en el caso del 
HgCN)», He¿S), el proceso. de descomposición es espontáneo, y tan rápido. 

ue la sal de Hop no puede sor obtenida. Por ejemplo, por interacción del 
E(N Os) con el KGN, Ja reacción se desarro!la conforme a la siguiente ecuación: 
He: (NOy)a + 4KON = 2KNO, + Kal H2ICN} d + Hg. E 
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PRIMER GRUPO 
DEL SISTEMA PERIÓDICO 


La estructura de las capas electrónicas 
paa en los átomos de las elementos del 
grupo induce a suponer que estos elemen- 
tos no pueden presentar tendencia a adicio- 
nar electrones. Por otra parte, la entrega 
del único electrón periférico, aparentemente, 
debería verificarse con suma facilidad, con- 
duciendo a la formación de cationes monova- 
lentes estables de los citados elementos. 

No obstante, la experiencia demuestra 
que estes suposiciones sólo se justifican con 
relación a los elementos de la columna iz- 
quierda (el Li, el Na, el K y susanálogos). En 
lo que concierne al cobre y a sus análogos 
sólo se cumple la primera suposición: la 
falta de tendencia a adicionar electrones. De 
otro lado, el penúltimo nivel de energía, que 
presenta 18 electrones y se encuentra muy 
alojado del núcleo, es poco estable. pudien- 
do poner en juego parte de sus electrones 
funo o dos); es por esto que, además de los 
iones Cut, Agt y Au*, pueden existir otros 
en los que dichos metales presentan una 
valencia más elevada. 

Tal divergencia entre las suposicio- 
nes fundadas en los modelos atómicos y los 
datos obtenidos experimentalmente indica 
que, cuando al estudiar las propiedades 
de los elementos se parte exclusivamente 
de las configuraciones electrónicas, dejando 
a un lado las demás particularidades, no 
siempre se pueden fijar las características 
químicas de dichos elementos, ni siquiera de 
la forma más general, 


$ 1. Los metales alcalinos. Los metales 
corapredidos en la columna Li—Cs Jlevan 
el calificativo de alcalinos, debido a que 
sus hidróxidos son áleslis fuertes. El sodio 
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y el potasio están muy difundidos en la Naturaleza, constituyendo, 
respectivamente, un 2% y un 1,1% de los átomos de la corteza 
terrestre, El porcentaje de litio (0,02%), rubidio (0,004%) y cesio 
(0,00009 %) es bastante inferior,. y de francio, limitadísimo, ` 

Los metales alcalinos en la Naturaleza se encuentran extlusiva- 
“mente en forma, de compuestos, Ei sodio y el potasio son componentes 
constantes de muchos silicatos sumamente abundantes. El más impor- 
tante de los minerales de sodio es el cloruro sódico (NaCi); contenido 
en elevada proporción en el agua de los mares; existe también en 
diversos lugares de la Tierra en forma de vastos depósitos salinos, 
llamados yacimientos de sal gema, cubiertos por una cspa de terre- 
mos sedimentarios. Las capas superiores de tales depósitos contienen 
algunas veces acumulaciones de sales potásicas fem forma de 
minerales, tales como la silvinita (KCI-NaCl), la carnalita (KC X 
X MgCl,:6H40), etc.)!, que constituyen la principal fuente de ob- 
tención de los compuestos de este elemento. 

Del litio se conocen varios minerales [por ejemplo, el espodumeno 
LiAl (SiO ,)a1, pero los yacimientos grandes de éstos son muy escasos, 
El rubidio y el cesio se encuentran casi exclusivemente en forma de 
vestigios en los metales alcalinos. Trazas de francio existen siempre 
en las menas de uranio. 

Los compuestos de sodio y potasia tienen una enormé importancia 

vital. Bastará recordar que el hombre consume anualmente 5 kg de 
NaCl, y que para la nutrición de las plantas las sales de potasio son 
indispansables. A esto, se debe que cerca de un 90% del total de los 
compuestos potásicos que se benefician se consumen como abono. 
Los restantes 10%, lo mismo que cantidades enormes de distintos 
"compuestos de sodio, se consumen en la industria. Los compuestos 
de litio por ahora tienen sólo un reducido número de aplicaciones, 
siendo todavía más limitadas las de los compuestos de Rb y Cs 
(véanse supls. 1—5). 

Los metales alcalinos pueden obtenerse en estado libre por electró- 
lisis de sus cloruros fundidos, El de mayor importancia práctica es el 
sodio, cuya producción mundial constituye más de 200 000 tonala- 
das anuales (véanse supls. 6—7). 

Fuera del contacto del aire, el litio y sus análogos son unos meta- 
les de color blanco argentino, muy brillantes (a excepción del cesio 
amarillento). Todos ellos tienen baja densidad, poca dureza, bajas 
temperaturas de fusión y ebullición, buena conductividad eléctrica, 
Sus constantes más importantes se consignan en la siguiente tabla: 


Li Na K Rb Cs 


Feso especifico (g/cm?) ..... 0,58 0,97 0,88 1,53 1,87 
Dureza (diamante = 10) .... 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 
Capacidad calorífica (H¿0 = 1) 0,84 0,129 047 008 0,05 
Conductividad eléctrica (Hg == 1) 11 21 14 El 5 
Punto de fusión (CC) .. i.s.. 130 98 63 39 29 
Punto de ebullición (°C) . . . . 4359 900 770 $85 870 


El cambio de las constantes según el orden Li Cs se visualiza en la 
fig. XNE1. 

En virtud de su poca densidad, el Li, Na y K flotan en el agua (el 
Li, incluso en el keroseno). Los metales alcalinos se cortan fácilmen- 
te con un cuchillo, y el más blando de eilos, el cesio, tiene la consisten- 
cia de la cora. Todos ellos son solubles en mercurio (menos que los 


Fig, Xl111-1, Propiedades físicas de los metales alcalinos. 


demás, el litio). Estos metales y sus compuestos volátiles comunican 
a la llama incolora del mechero bunsen coloraciones características: 
el Li la tiñe de rojo carmín; el Na do amarillo brillante, el K, Rb 
y Cs, de magenta. 

Desdé el punto de vista químico el litio y sus análogos son unos 
metales extraordinariamente reactivos (su actividad incrementa, por 
lo general, del Li al Cs). En todos sus compuestos los metales alcalinos 
presentan monovalencia. Por encontrarse muy a la izquierda en la 
serie electromotriz, reaccionan vigorosamente con el agua, conforme 
al esquema: 


2E + 2H¿0 = 2£0H + dla 


Cuando en esta reacción intervienen el Li o el Na no se produce la 
inflamación del hidrógeno liberado que se observa en el caso del K; 
la interacción del Kb y Cs con el agua se acompaña de una explosión. 
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En contacto con el aire las superficies recién cortadas de estos: 
metales se recubrea inmediatamente (las del litio, en menor grado) 
de una película no adherente de productos de oxidación. Por esta 
causa, el Na y el K se conservan de ordinario sumergidos en keroseno, 
El Na y el K se infiaman con facilidad al ser calentados en el aire; 
el rubidio y el sesio arden espontáneamente a la temperatura normal.. 

En presencia de vestigios de humedad los metales alcalinos se 
inflaman en una atmósfera de cloro. La reacción del Cs, Rb y K con. 
el hromo líquido es muy explosiva; sin embargo, el Na y el Li, a la 
temperatura habitual, reaccionan con 
el bromo sólo superficialmente. Las ¡o 
reacciones con el yodo transcurren de 
la misma manera, pero son menos 720: 
enérgicas, El producto resultante de 


la combinación con los halágenos es “° a IN 
siempre una sal del tipo EX. al Be 
La formación de sulfuros (E,S), mez- o 
clando íntimamente un metal alcali- e4 ' 
no con polvo de azufre, se acompaña S 


de una explosión. Calentando en una 
atmósfera de hidrógeno el litio o sus 
análogos se obtienen los hidruros res- 
pectivos (EH), que presentan un ca- 3 
rácter típico de sales, con el hidrógeno Li Na K Ro Cs 
negativo (H=) en función de anión, Con Fig. XUI-2. Colores do forma- 
el nitrógeno y el carbono sólo sé ción de los compuestos de las 
combina directamente el litio. Ja for- metales alcalinos (kcal/cquiv-g). 
mación de su nitruro (LizN) ya ocurre 
a la temperatura ambiente, cuando el raetal se encuentra en una 
atmósfera de nitrógeno. En cambio, sólo con ayuda del calor 
puede obtenerse directamente a partir de los elementos el carburo 
de litio (Lia). En la fig. X111-2 se ilustran los calores de forma- 
de Ki algunos compuestos de los metales alcalinos (véanse supls. 
—40). 

Al arder en un exceso de oxígeno, los metales alcalinos forman. 

compuestos de la siguiente composición: 


Li O  Naz02 KO, RbO Cs0y 
blanco blanco amarillo amarillo amarillo 


El único óxido normal de todos los citados es el Li¿0; los restantes 
son peróxidos, 

De los óxidos, el que tieno mayor aplicación práctica es el peróxido 
de sodio (Na¿0s), que se obtiene quemando sodio metálico en recipien- 
tes de aluminio: 

¿Na + 0, = NayzO, 


El producto resultanto por la general presenta el aspecto de «n polvo 
o de pequeños gránulos de color amarillento. 
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Por la acción del agua, el NazOy se hidroliza: 
Naz0, + 2H¿0 == 2Na0H + H¿0, 


El uso del peróxido de sodio para blanquear distintos materiales se 
basa precisamente:en el desprendimiento de H,O, conforme a esta 
reacción. La interacción del NaO; con el dióxido de carbono, que 
se desarrolla conforma al esquema 


2Na,0, + 2004 = 2N2,C0, -+ Oz 


«es la causa que el peróxido de sodio se emplee como fuente de oxigeno 
en las máscaras antigás de circuito cerrado y en los submarinos. Con 
das substancias que se Oxiden con facilidad el peróxido sódico reaccio- 
na «tan violentamente, que por simple contacto a veces sobreviene 
wuna explosión (véanse supls. 11—12). 

Los óxidos normales de los metales alcalinos (a excepción del Li¿O) 
36 obtienen sólo por vía indirecta. Todos ellos son substancias sóli- 
das, -del siguiente color: 


Li,O Na Kð Rh0 CaO : 
blanco blanco blanco amarillo anaranjado” 


El óxido de litio se hidrata relativamente despacio. Por el contra- 
rio, los óxidos de los demás metales alealinos reaccionan con el agua 
muy vivamente, La reacción se desarrolla conforme al esquema 
E0 + H¿0 = 2EOH y se acompaña de gran desprendimiento de 
calor, Los óxidos de los metales sicalinos por ahora no tienen apli- 
gaciones directas. 

Los hidróxidos de los metales alcalinos (EG H) son unas substancias 
muy higroscópicas, que atacan casi todos los materiales que se 
encuentran en contacto con ellos. De ahí proviene el calificativo de 
cóusticos ton que se les designa en la práctica. 

Los hidróxidos de los metales alcalinos son muy solubles en agua 
(y alcohol). Como son los hidróxidos que más se ionizan en solución, 
se comportan como las bases más fuertes (véanse supls. 13—14). 

El hidróxido sódico (o sosa cáustica) se emplea en las más veria- 
das ramas de la industrie, Su producción mundial es de varios millo- 
nes de toneladas anuales, obteniéndose la mayor parte del mismo por 
electrólisis de soluciones de NaCl. Hoy en día, está menos extendido, 
el método de obtención de sosa caústica por doble descomposición de 
la sosa y del hidróxido cálcico, cónforme a la reacción: 


Na¿COy + Ca(OH) = CaCO, } + 2N20H 


De los hidróxidos de los restantes metales alcalinos sólo el KOH 
{potasa caústica) tiene una aplicación práctica considerable. General- 
ménte se prepara por electrólisis de soluciones de KCI (véase supl. 15). 

Los iones de los metales alcalinos son incaloros, Casi todas las 
sales que forman con los ácidos corrientes son muy solubles en agua. 
En contraste con las sales de K; Rb. y Cs, que por lo general crista- 
lizan en forma anhidra, las de litio muestran gran tendencia a formar 
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hidratos cristalinas. El sodio ocupa, a este respecto, una posición 
intermedia. Las sales compuestas por metales alcalinos y radicales de 
ácidos débiles dan, en solución una reacción alcalina a causa de su 
hidrólisis. Compuestos complejos, con el ion alcalino en función del 
'átomo central, sólo las da el litio, En cambio, son muy corrientes los 
compuestos complejos en los que los iones alcalinos se encuentran en 
la esfera externa, Muchas combinaciones de esté tipo se distinguen por 
su gran estabilidad, que incromente en el orden Li—Cs (véasosupl, 16). 

Los haluros de estos elementos son unas substancias cristalinas, 
de punto de fusión bastante alto a excepción del LiF (y, en parte, 
del NaF), muy solubles en agua (fig. XI[1-3). El más importante 
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Fig. XIIJ-3. Solubilidad de los Fig. XI-A. Solubilidad de los 
haluros (mol/l de 11,0), nitratos (rmo1/1 de 39,0). 


desde el punto de vista práctica es el cloruro de sodia o sal común 
NaCl. Esta sal, además de consumirse con los alimentos, se usa en 
grandes cantidades para fines industriales. Su consumo mundial se 
calcula on varias decenas de millones de toneladas por año. 

Las fuentes de obtención de NaCl en escala industrial son los 
yacimientos naturales de sal gema y las aguas de los mares y lagos 
salados (en la URSS, por ejemplo, el lago Baskunchak). La sol goma 
se extrae de sus yacimientos naturales por procedimientos mineros, 
después de lo cual se comete a trituración. Esta sal, por lo gencral, 
es tan pura, que no requiere ulterior purificación. De los mares y de 
los lagos saladas el NaCl se obtiene evaporando las aguas (para lo 
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cual se aprovecha el calor del sol) o congelándolas. La sal obtenida 
de esta forma suele contener impurezas (principalmente, debidas a la 
presencia de iones Ca'*, Mg"* y SO), por eso se aglutina en el aire 
húmedo, La sal pura, en cambio, no es higroscópica. De los demás 
haluros de metales alcalinos tiene gran importancia el KC), que es la 
base de los fertilizantes potásicos (véase supl. 17). 

Los nitratos de los metales alcalinos tienen un punto de fusión 
relativamente bajo y son muy solubles en agua (fig. XII-A). Los que 
presentan importancia desde el punto de vista práctico son, easi 
exclusivamente, el NaNO, y el KNO, que se usan, sobre todo, como 
abonas minerales. El NaNO, se obtiene, porlo general, como producto 
secundario al fabricar ágido nítrico {por absorción de los óxidos de 
nitrógeno contenidos en los gases excedentes, mediante álcalis); el 
nitrato potásico se prepara por doble descomposición del KCl y NaNO, 
(véase supl, 18). 

El ácido carbónico, por ser diprótico, al reaccionar con los metales 
alcalinos forma dos series de sales: ácidas (EHCO,) y neutras (ECO). 
Se conocen carbonatos ácidos o bicarbonatos de todos los metales 
alcalinos (a excepción del de Li), los cuales precipitan de las solucio- 
nes en forma anhidra. Por la acción del calor los bicarbonatos se 
transforman con facilidad en sales neutros del ácido carbónico: 


2EHCO, = ECO, ++ CO, + H¿0 


Su estabilidad térmica aumenta según el orden Na—Cs, 

Exceptuando el NaHCO,z, tados estos bicarbonatos son muy solu- 
bles. Por efecto de la hidrólisis, sus soluciones son ligeramente alcali- 
nas. Si dichas soluciones se calientan, se produce un desprendimiento 
parcial de CO. (de acuerdo con la ecuación de descomposición consig- 
nada anteriormente), y su carácter se torna fuertemente alcalino. 
En contacto con el aire, este desprendimiento de CO por las solncio- 
nes de los bicarbonatos ocurre incluso a la temperatura normal (en es- 
te caso, de forma gradual). El bicarbonato que tiene mayores apli- 
caciones es el NaHCO, (llamado comúnmente «bicarbonato», 
e en medicina, en la industria alimenticia, etc. (véase 
supi. i 

Pios carbonatos normales de los metales alcalinos, a excepción del 
Li¿COz, son muy solubles en agua (fig. XITI-5); a causa de la hidró- 
lisis sus soluciones son fuertemente alcalinas. El más iraportante es 
el carbonato sódico, NaCO., denominado corrientemente sosa. Se 
prepara en forma anhidra («ceniza de sose»), o bien; en forma de 
decahidrato cristalino, Na¿CO¿-10H+20 (ceristal sosa»). 

La sosa se consumo en muchas ramas de la industria, Además, se 
emplea para el lavado de la ropa, etc. La industria también consumo 
cantidades considerables de carbonato potásico o potasa, K¿COy 
(fundamentalmente en la fabricación de vidrio). 

Uno de los métodos más importantes para la fabricación de sosa 
es el proceso al amoníaco (método Solvay), basado en la reacción: 


NaCl + NH HCO, = NaHCO, + NH,Cl 
450 


cuyo equilibrio, debido a la escasa solubilidad del NaHCO¿en NH, Cl, 
se encuentra desplazado a la derecha. Por este método, se satura 
primero con gas amoníaco una solución concentrada de sal, y luego 
se trata con dióxido de carbono (éste se obtie- 
he tostando CaCOg). El NaHCO, obtenido en 
forma de precipitado se separa por filtración, 
y más adelante se convierto, mediante un 
caldeo, en Na¿COy; el dióxido de carbono que 
se desprende de este último proceso se reintegra 
a la producción. Tratando las aguas madres 
con cal apagada se recupera el amoníaco, que 
también se aprovecha de nuevo reintegrándo- 
lo ál proceso. El único subproducto es el elo- 
riro cáleico (CaClo), que queda en la solución 
(véase supl. 20). 4 0, e da 

Lo mismo que los carhonatos, los sulfatos de pig, 25. Sólubii 
los metales alcalinos pueden ser ácidos (EHS0,) ai E e 
y neutros (E,80,). Todos ellos son muy solu- mol/l de H0). 
bles en agua (fig. XIV-6), Los de mayor im- 
portancia práctica son el NaSO, y el KSO, especialmente el 
primero, siendo su principsl consumidor la industria del vi- 
drio, Su decahidrato, Na¿S0,-10H¿0 (mirabilita o «sal de Glau- 
ber»), se utiliza en medicina como la- 
xante. 

En escala industrial el NaySO, y el 
K,50, se obtienen por beneficio de los 
minerales, o bien tratando los cloruros 
correspondientes eon ácido sulfúrico. En 
el último raso el subproducto es el áci- 
do clorhídrico. 

Al hacer un resumen comparativo de 
las propiedades de los metales alcalinos y 
de sus compuestos puede advertirse que, 
según el orden Li--Cs, dichas propieda- 
des muestran, en genéral, una transi- 
ción muy regular. De modo parecido a 
como ocurre con el B y el Be, el primer 
elemento de la familia, el litio, ocupa 
un lugar algo especial con relación a sug 
congéneres. Así, la escasa solubilidad de 
sus ateen fosfatos y Tapes (es 

a +. decir, de las sales que presentan los anio- 

O 0 AE O, POr y omo tabla 

Fig. XUT-8. Solubilidad de desu hidróxido, la facilidad con la que 

los sulfatos (mol de H,0). este pierde agua al ser calentado, y va- 

rias propiedades más aproximan en cierto 

modo el litio al maguesio y al calcio. De todas formas, en lo fun- 
damental el litio se comporte como un metal alcalino típico, 
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1) En contraposición a los sales de sodio que se lavan fácilmento del terreno, 
los compuestos de potasio son sujelados Ivertemente por este último (a cuenta 
de la sorbción por las arcillas). Esta circunstancia tiene una enorme importancia 

ara el desarrollo de la vegotación terrestre. Al mismo tiempo, ella determina 
a relativa pobreza de las aguas naturales on sales potásicas. Como resultado, 
la suerto de ambos elementos oa la superficie terrestre vs absolutamente contra- 
ria: mientras los compuestos de sodio se concentran en los mares, la dirección 
prinsipal de la historia química del potasio es la dispersión de sus compuestos en 
el terreno. 

2) Según el contenido natural de potasio, algunos terrenos san distintos: 
contienen relativamente mucho potasio los terrenos arcillosos; poco en los are- 
nosos y turbosos. De las formas naturales on que se encuentra este elemonto la 
principal es el miueral ortoclasa; tiene menor importancia la muscovita, nefeli- 
na y otros. Sólo cerca del 1% de todo el potasio el terreno lo contiene en estadu 
sorbido y únicamente una décima parte es soluble en agua. La asimilación del 
potasio contenido en los minerales por las plantas es dificultosa (sobre todo en 
el caso de ortoclasa). Se facilita algo por el hecho de que el componente prin- 
cipal de los desprendimientos del sistema de raíces lo forma el CO,, gracias a lo 
cual la copa de terreno contigua a las raíces tiene reacción ácida (př 4), No 
obstante. el significado ponce para la alimentación do las plantas (partidi 
larmonte de las jávones) lo tione no el potasio mineral, sino el sorbido, 

$) Algunas especies de plantas, ademas de potasio, extraen seloctivamente 
también compuestos de otros metales sicalinos, Así, algunas plantas salsolá- 
ceas y las algas marítimas contienen grandea cantidades de io. El litio se 
acunula en ciertas especlos de tabaco; el rubidin, ea algunas especies de remola» 
cha., También contienen Pingo: rubidio los vinos de uva (en promedio: los 
vinos blancos, 0,5 rag/l; los tintos, 1,1 mg/l). 

4) En los animales el sodio está concentrado principalmente en los jugos de 
lus tejidos (linfa, sangre), y el putasio en lus propius tejidos. Son sobre todo ricos 
en potasio algunos órganos internos: bírado, bazo y obras. En Lotat, Jos organise 
mos de los animales adultos contienen ordinariamente más potasio que sodio 
{en masa), Par el contrario, en los embriones do los animales hay más sodio 
que potasio, aproximadamente la relación entre ambos olementos es igual a la 
característica para ol agua do mar. Alguaos científicos esto lo consideran como 
una demostración directa de la procedencia de los animales terrestres de orga- 
nismos matinos. 

El rubidio se acumula en las plantas principalmente en las hojas; en los 
animales, en los músculos que soportan grandes cargas (cordial, pectoral en las 
ayes). Los compuestos do litio y cesio son tóxicos, Al mismo tiempo se la trazado 
la posibilidad de la utilización eficaz de los compuestos de litio para curar el 
alcoholismo y algunas enformedades mentales. 

5) En el organismo do una persona mayor hay aproximadamente 5 1 de 
sangre que contiene cerca do un 0,6% de NaCl. La expulsión diaria de cloruro 
sódico son la grina compong habitualmente cerca de 15 g, Se desprende dal 
organismo también con el sudor (el cual contiene cerca de 0,5% do NaCl). Cuan- 
do se suda mucho (on los tallores de temperaturas elevadas, etc.) para aplacar 
le sed se recomicada gasoosa, la cnal contisae 0,3% de NaCl). Por el contrario, 
en el cazo do hipertonia (elovada tensión arterial) se recomienda limitar el uso 
de Ja sal de cocina, 

A base do exporimentos con perros se estableció q al calentarse el orga- 
nismo so altera el squilibrio natural entre el Na y el K y surge ol «hambro de 
potasio+. Por lo visto, esto indica qué cuando se suda mucho es racional echar 
Al agua quo se toma no solamento sal de cocina, sino una mezcla de NaCl y KCI 
(seguramente en una Lap oe de aproximadamento 10 : 4). 

%) En la fig. XTI1-7 se muestra el esquema de una instalación para la obten» 
ción de sodio metálico por electrólisis del NaCl fundido. La celda electrolitica 
Sonstu de una caja de acoro recubierta intoriormente con ladrillos refractarios, 
de un ánodo de grafito A y de un cátodo anular de hierro, €, entre los cuales se 
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encuentra una malla metálica, En lugar de NaCl puro (p.f. 800 °C), como electró- 
lito se emplea. generalmente, una mezcla más fácilmente fusible del primero 
(40%) con CaCl, (60%), que pormite efectuar el proceso a unos 580 °C. El sodio 
metálico se recoge en la parte superior del espacio catódicó, pasando después 
al colector. Este sodio contiene una pequeña cantidad (cerca del 5%) de impure- 
zas de calcio, que más tarde se sedimenta casi por completo ¿la solubilidad del 
‘Caen sodio líquido a ta temperatura de swfusión ez de no más de 0,01%). A medi- 
da que se verifica la hidrólisis, se va añadiendo NaCia la vuba. 

7)-La elaboración de K y Li metálicos es incomparablemente menor que la 
de sodio. El litio se obtiene por electrólisis de la masa fondida LiCT + KCl; 
el potasio, por la acción de los vapores de sodio sobre la masa fundida KCI 
que entra en contracorriente a. éstos en to- 
rres dë destilación especiales (de la parte 
gupecior de las cuales salen los vapores de 
potasio). El rubidio y el cesio casi ho e ex» 
traen en grandes escalas. Para obiener pegue- 
ñas cantidades de estos metales es cómodo 
utilizar el calentamiento de sus cloruros com 
potasio metálico en vacío, 

8) Por su aspecto y por la mayoria de 
sus propradira, los hidruros de los metales 
alcalinos guardan semejanza con los respec- 
tlvoa haluros, Así, el LIH, que es el más 
conocido, forma unos cristales duros e ingo- 
loros (tipo NaCl), que en ausencia de aire se 
funden o 668 °C, sin descomponerse. La in- 
dole salina de los hidruros en cuestión tame 
bién se demostró, de forma diyecto, al des- fip, XILT 

render hidrógena en el ánodo por electró- : 
sis del LIH fungido. 

Los hidruros de los meteles alcalinos 
son unos reductores muy enéTgicos; con e 
agua reaccionan vigorosamente, según el esquema: EH + ¿0 = H¿ + 
+ EOH; o, un. forma iónica; H- + H* = Hab. 

9) Do las nitretos de los metales aJculinos (EN) se forma fácilmente sólo 
LiaN (p.f, 845 °C}. Los demás pueden ser obtenidos únicamente por vía indirecta 
y son mucho menos estables. Ási, Na¿N se descompone lentamente en elementos 
ya a 200%, y los nitruros de K, Rb y Cs son incluso explosivos. 

10) Los cerburos ECs pueden ser obtenidos por la interacción de los rezpec- 
tivos metales alcalinos con el acetileno (al calentarlos). Estos se caracierizan 
por su extraordinariamento alta actividad química (por ejemplo, la interacción 
con el agua Liene carácter cxplosivo). ; 

14) Él peróxido de sodio puro o conteniendo distintas adiciones (por ejemplo, 
cloruro dol cal con pequeñas cantidades de Ni o Cu) en industria se conoce con 
el nombre de oxilita, Los preparados mixtos de axilita son muy cómodos para 
obtener el oxígeno que se desprende de Fos mismos por la acción del 
agua. 

12) Los peróxidos do K, Rh y Cs de tipo EO, son unas substancias sólhtes, 
que funden alrededor de los 400 °G. Todos ellos son delicuescentes en ol aire y 
son unos enérgicos oxidantes. Su resección con los ácidos diluidos se verifica 
conforme al esquema: 2£0¿ + H504 = E80; + H20: + Or 

Las redes cristalinas de los peróxiclos EO, son omejaitor a la del Ca, 
(fig. X-5), os decís, están compuestas por lones E* y 07 E peróxido de potasio 
(Ka) suele intervenir, como adición, en la composición de la oxilita. Entonces, 
la reacción de la oxilita con el dióxido de carbono se desarrolla conforme a la 
ecuación total NaO, + 2KOz + 200, = Na¿COg Y K¿CO, + 20, es dncir, 
que con ello el dióxido de carbono se sustituye por en Volumon igual de óxi- 
geno, 


. Esquema de una 
cuba electrolitica para lo obten- 
ción de socio. 
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13) A continuación se indican las propledades de los hidróxidos de los 
metales alcalinos: 


LiOH Na0H KOH RbOH CsOH 


Poso específico (g/m)... ..... 4 24 >: 32 37 
Temperatura de fusión (10)... ,. .. 4738 321 405 382 340 
Solubilidad en el agua (mol/l de H¿0) 
E maae e 53 159 192 179 25,8 
LALO) ¿a seu 5,2 28 225 18,9 20,2 


En contraste con los hidróxidos de los demás metales, el NaOH y sus análo, 

no desprenden agua ni al caleptarlos hasta eu temperatura de ebullición (la del 
NaOH es 1378 °C, y la del KOH, 1270 °C). Constituye una excepción el LiOH, 
¡do empieza a perder agua alrededor de los 600 °C, Como en estado de fusión 
os cáusticos atacan el vidrio, la procelana y (en presencia de aire) el platino, 
para fundirlos se emplean gabo de plata, níquel o hierro. z 

14) En contacto con los kidróxidos alcalinos, la piel se hincha considerable- 
mente y se vuelve resbaladiza; si la acción del birdóxido persiste, se producen 
prunas y dolorosas quemaduras. Si al manipular con ellos la persona se ha 
salpicado el vestido o las manos, debe lavar inmediatamente el Jugar afectado 
con agua, y a continuación, con una solución muy diluida de cualquier ácido, 
enjuagándolo después nuevamente con agua. Los tejidos vibrosos de procedencia 
Animal se destruyen con rapidez por la acción de los álcalia, mientras que Jas 
fibras vegetales presentan bastante resistencia a su acción (por el contraria, los 
road atacan con mayor rapidez las fibras vegetales, que Jas de procedencia 
animal). 

15) La electrólisis de las disoluciones de NaCt (y KC1) es uno de Jos procesos 
más importantes de la industria química, puesto que conduce a la obtención 
simultánea de dos substancias de sumo valor industrial, esto es, de un álcali y 
dejeloro libre (véase VII, 3 2), Como producto secundario se obtiene también 

idrógeno. 

La condición más importante pare que ls instalación electrolitica funcione 
debidamente consiste en impedir que sobrevenga Ja interacción de los productos 
resultantes (el álcali y el cloro), lo cual puede conseguirse evitando que los líqui- 
doa anódico y catódico se mezclen fácilmente. En el método más utilizado en la 
actualidad para producir hidróxido sódico, conocido como «método de las celdas 
de diafragmas (véase fig. VII-2), el compartimiento anódico está separado del 
catódico pa un diafragma que consiste en un tabique de asbesto, permeable 

ara los liquidos, El ánodo es de grafito, y el cátodo, de hierro. En el curso de 
a clectrótisis la solución de cloruro sódico se suministra, continuamento, al 
compartimiento anódico, mientras que del compartimiento catódico gotea conge 
tantemente la solución cáustica (lejía) mezclada con cloruro sódico, que se 
elimina por cristalización al concentrar la lejia mediante evaporación parcial. 
La solución de NaOH obtenida se somete a eyaporación en unas cubas de hierro, 
después de lo cual el producto seco se funde. 

16) Las sales de amonio sou en muchos aspectos semejantes a las de metales 
Alcalinos. Esta catión complejo con un radio efectivo de 1,43 Å, por sus dimen- 
iones y una serio de propiedades se dispone entre el K y el Rb; muchas pales 

e amonio se cristalizan isomórficamente con las sales de K y Rb, sou semejantes 
a éstas según su solubilidad, etc. 

17) Al fundir dos haluros alcalinos cualesquiera sucede un intercambio de 
iones en correspondencia con el esquema AX + BY =+ AY + BX. Las direc- 
ciones de los desplazamientos del equilibrio en semejantes sistemas iónicos sim 
disolvente se determinan por el hecho de que energéticamente es más ventajosa 
la formación de parejas de sales de los iones más pequeños, por una parte, y pop 
los más grandes, por otra. Por ejemplo, el sistema NaCi + RbI es más estable 
que el sistema Nal 4- RbC1, Por lo visto, semejanta predominación de la inte- 
raoción de iguales átomos sobre la interacción de diferentos ostá determinada por 
Ja estructura de las eutécticas metálicas (XE, $ 3). 
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18) Bajo un vacio de cerca de 400” la mayoria de los nitratos sraminados 
ser separada de sus fundidos sin descomposición esencial, La molécula 
NaNO, en los vapores tiene una estructura o T a la molécula HNO, 
(fig. YX-11) con los parámetros d(N¿O) = 1,90, d(ON) = 4,40, diNO) = 
= 4,22 Å, ¿Na0N= 105%, ¿0=N=0= 134. 

19) El polvo fino de NaHCO, (con pequeñas adiciones de substanciós que 
prevén su aglutinación) s9 utiliza para la eztinción seca del fuego. Al ser expulsado 
el extintor (bajo la presión del có) forma una nuba espesa que defienda bien a 
le persona de la radiación térmica y que le ofrece la posibilidad de acercarse 
más al lugar del fuego. Al descomponerse NeHCO, bajo le acción del fuego, 
además de gu neutralización por la mezcla gaseosa que 60 forma CO, +-Hy0, 
en los materiales ardientes £e deposita una película seca de NaCOy, lo que con- 
tribuye a su aislamiento del ajre. Semejantes extintores se emplesn con éxito 
para estingule petróleo ardiente, aceites, etc. 

20) En la fig. X111-8 se muestra en forma esquemática una instalación indus- 
trial para la fabricación de sosa por el proceso al amoniaco. El caldao de la caliza 
se lleva a cabo on el horno (A); el CO; que sale de fate pasa a la torre de carbo- 
natación (3), y el CaO se apaga con agua en el depósito (C), después de lo cual 


NaCl+NH, Naci 


Fig. XI11-8. Esquema de la obtención de sosa por el método de la sosa amoniacal. 


el Ca(OH), se bombes al mezclador (D), en el qua reacciona con el NH Cl para 
dur amoniaco, Este pasa al depósito de absorción (Æ), en donde satura la solu- 
ción concentrada de NaCl, que luogo se envía a la torre de carbonatación para 
reaccionar con el CO,, obteniéndose como resultado NaHCO, y NH,Cl. La 
primera de estas gales se recoge en el filtro de vacío (P), y la segunda sa bombea 
nuevamente al mezclador U. Como vemos, en este proceso $e consumen dos 
materias primas, NaC] y caliza, y se obtienen como productos resultantes otras 
dos substancias, NaHCO, y CaCl, (éste como subproducto). Luego, calentando 
fuertemente el bicarbonato, se obtiene la sosa. 


5 2. Subgrupo del cobre, El cobre constituye el 0,003% de la 
corteza terrestre; el porcentaje de plata y oro en ésta es de 2-104% 
y 5:10-9%, respectivamente, 

El cobre y la plata se encuentran, fundamentalmente, en forma do 
sulfuros. Los minerales de cobre más importantes son la calcopirita 
(CuFeS,) y la calcosina (CuS). Pueden citarse también los minerales 
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oxigenados, porejemplo, la cuprita (CuOy), la malaguital(Cu0B),00 4, 
etc., aunque su valer industrial es bastante más limitado. 

El sulfuro de plata se presenta relativamente pocas veces en forma 
de mineral aislado (argentita, Ag28). En cambio es muy corriente su 
presencia, en pequeñas cantidades, en los minerales sulfurados de 
Pb, Zn y Cu. El oro se encuentra principalmente en estado nativo: 
engarzado en las'rocas cuarciferas (oro en filones), mezclado con arena 
(placeres auríferos) y en forma de «pepitas». 

La plata y el cobre, también suelen encontrarse, coma e] oro, en 
estado nativo. Probablemente ésta es la causa de que estos tres ele- 
mentos fueran conocidos por la humanidad desde tiempos remotos, 
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Fig. X111-2, Materiales sólidos principales en la anligitodad. 


Según parece, el cobre fue el primer metal que se usó con gran pro- 
fusión para fabricar utensilios e instrumentos de trabajo (Big. XIIL9). 

En estado elomental el Cu, Ag y An son unos metales de color 
rojo, blanco y amarillo, respectivamente. Sus constantes más impor- 
tantes se consignan en la siguiente tabla: 


Peso específico (g/cm?) s ...... 9,0 10,5 19,3 
Dureza (diamante = i0) ....... 3,0 2,7 2.5 
Conductividad eléctrica (Hg = i) . 7 59 46 
Conductividad térmica (Hy = t) .. 46 49 35 
Punto de fusión (CC) ,.. +... . + 1083 861 1063 
Punta de ebullición (°C) .. s... 2543 2167 2877 


La transición de las propiedades de los elementos con el aumento dal 
número atómico, puede verse en la fig, KIII-10. 

Los tres metales se caracterizan por su considerable densidad, 
unos puntos de fisión y ebullición bastante elevados, y una dureza 
relativamente baja. Su ductibilidad y maleabilidad son exclusiva- 
mente grandes. De cualquiera de los tres metales puedo trefilarse un 
hilo de 0,004 mm de diámetro (50 veces más fino que un cahello 
humano), y mediante laminación o forja pueden obtenerse del Au pe- 
lículas («panos de oro») de un espesor de 0,0001 mm. A la luz directa, 
presentan color amarillo, y ala indirecta, verde, Por su elevada 
conductividad eléctrica y térmica los élementos del subgrupo del 
cobre también aventajan a todos los demás metales. 

El Cu, Ag y' Au se alean fácilmente entre sí y con muchos otros 
metales. Con el mercurio, por ejemplo, todos forman amaleamas (el 
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Cii, con menos presteza). La propiedad del oro de amalgamarse con 
gran facilidad se aprovecha en uno de los métodos de explotación de 
las rocas auríferas (véanse supla. 9, 10). 

La actividad química del cobre y sus análogos es pequeña, y dis- 
minuye rápidamente según el orden Cu—Ag—Au. El oro y la plate 
no se alteran en el aire; el cobre se recubre de forma gradunl, de una 
capa protectora de carbonatos básicos de color verde grisáceo. Con el 
oxigeno sólo se combina directamente ul cobre (en caliente); con el 
azufre, el Cu e incluso Ag. Ninguno de los tres metales reacciona, ni 
siquiera a temperaturas eleyadas, con el hidrógeno, nitrógeno y car. 
bono, 

Con los halógenos en estado libre el cobre y sus análogos reaccio- 
na con bastante más facilidad qne con los demás elementos. El 
cobre, por ejemplo, se combina con ellos a la temperatura normal; 
la plata, lentamente. El oro reacciona con los halógenos secos sólo 


i e hami an mns, 


Dureza 


Cu Ag Au 
Fig. XIIT-40. Propiedades físicas del Cu, Ag y Au. 


con ayuda del calor; en cambio, en una solución acuosa de cloro 
(sagua de cloro») se disuelve muy bien. En estas condiciones el que 
reacciona más lentamente de los tres motalos es la plata, debido a la 
Sia de una capa superficial de cloruro argéntico, apenas 
soluble. 
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En la serie electromotriz los tres elementos se encuentran a la 
derecha del hidrógeno; el cobre ocupa el lugar inmediato a éste, y el 
oro el más lejano. Por ello, en las soluciones de ácidos tales como 
al HCI, HyS0,, etc., en ausencia de oxidantes no se disuelve ni si- 

uiera el cobre. En los ácidos que presentan propiedades oxidantes 
NO,, etc.), el cobre y la plata se disuelven muy bien; el oro sólo 
ee disuelve en los ácidos cuando el poder oxidante de éstos es muy 
acusado. El mejor disolvente del oro es el ácido clorhídrico saturado 
de cloro, que reacciona con él conforme a la ecuación: 


2Au + 30, + 2HC! = 2H[A4C1,] 


También es un buen disolvente del ora el agua regia (IX, £ 3). Con 
relación a los álcalis concentrados los elementos del subgrupo del 
<obre son muy estables, 

En sus compuestos la plata actúa, fundamentalmente, como mono- 
valente. El Cu y el Au, en cambio, forman dos series de compuestos, 
bastante estudiados: el Cu, actuando como mono y divalente; el Au, 
«omo moro- y trivalente; de ellos, los más estables e importantes son 
los del cobre divelente y los del oro ¿rivalenie. Todos los compuestos 
solubles de Cu, Ag y Au son venenosos. 

La propiedad más característica de la mayor parte de los com- 
puestos de los elementos estudiados es su fácil reducción a metales. En 
concordancia con su disposición en la 
serie electramotriz, el que se reduce 
enn mayor facilidad da los tras es el Au, 
y con menos presteza, el Cu. Otra ca- 
racterística común muy pronunciada 
es su tendencia a former compuestos 
complejos (véase supl. 11), 

Los calores de formación de los com- 
puestos ea los que el Cu, Ag y Au inter- 
vienen cómo monovalentes se ilustran 
en la fig. XIM1-11. Como puede verse, 
todos ellos disminuyen del Cu al Au. 

Los óxidos de tpo E0 son los que 

i corresponden al estado más bajo de oxi- 

cu te ie dación de los elomentos, y por ello su 

Fig. XÍ11-14, Calores de forma- NOMbre se forma adjetivando el del 
ción de los compuestos de Cu, metal mediante la terminación—o0s0; 

Ag y Au (kcal/equiv-8), así, el CuzO se llama óxido cuproso, 

el Aus0, óxido auroso. No obstante, 
al óxido de pleta Ag¿0 suéle asignársele el nombre de óxido ar- 
géntico *), Los tres óxidos presentan un color característico: roja 
el CuzO, pardo oscuro el Ag¿O y violeta grisáceo el AugO. 


4) Este nombre, en realidad, corresponde al AgO, compuesto al que a veces 
se la ha asfenado la fórmula Ag¿0y y el nombre de peróxido de plata, incorrectós 
ambos por la razón de que no se comporta como un peróxido, (Nota del T.) 
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En el agua los óxidos E¿O apenas se disuelven, y su combinación 
con ella para formar hidrózidos (EOH) sólo alcanza un grado insigni- 
ficante. Estos hidróxidos som unas bases de moderada fuerza. Asf, el 

- Ag¿0 humedecido tiñe aprecia blemente de azul el papel de tornasol. 

Muchas sales de Cu*, Ag* y Au? son coloreadas, incluso estando 
constituidas por un anión incoloro. Casi todos los compuestos de Cu” 
y Au* son prácticamente insolubles en agua, y muy inestables cuando 
ge humedecen, Por ello, su uso es muy poco corriente. 

Los compuestos de Ag+, por el contrario, tienen aplicaciones muy 
variadas, Aunque la mayoría de las sales de Ag* son escasamente 
solubles.en agua, sé conocen algunas que presentan buena solubilidad. 
La más importante es el nitrato de plata, AgNOy, que se obtiene con- 
forme a la reacción: 


3Ag + 4HNO, = 3AgNO+ + NO $ 2H¿0 


Esta sal incolora, soluble en agua, sirve de materia prima para la 
obtención de los demás compuestos de plata, entre los que se destacan 
por su importancia los haluros de plata AgCl (blanco), AgBr (amari- 
llento) y Agl (amarillo), apenas solubles en agua. El proceso fotográ- 
fico se basa en su propiedad de reducirse a Ag metálico por la acción 
de la luz. igual que los haluros, la mayoría de las demás sales de 
plata también se descomponen por exposición a la luz, Por esta 
tazón, los compuestos de plata y sus soluciones se guardan habilual- 
mente en frascos de vidrio oscuro. 

Las sales de Cu, Ag y Au en las que dichos metales actúan como 
monovalentes forman compuestos complejos con varias moléculas 
è iones (NH, CN”, $5,027, etc.), Como dichos complejos general- 
mente presentan una solubilidad elevada, su formación es la causa 
de que muchas sales, insolubles en agua, lleguen a disolverse. Así, 
por ejemplo, como consecuencia de la formación de un complejo 
conforme al esquema 


AgCI -+ 2NH = (Ag(NHaJOL 


el AgCl. insoluble en agua, se disuelve en NH,¿OH. Para los compues- 
tos de Cu* y Au* la formación de complejos no sólo implica, general- 
mento, va aumento de la solubilidad, sino que también suele acom- 
pañarse de un incremento de la estabilidad (véanse supls. 12—16). 

De los compuestos en los que los elementos del subgrupo del cobre 
actúan como divalentes, sólo los del propio cobre han sido bien estu- 
díados y tienen aplicaciones, El óxido cúprico (CuO), de color negro, 
a veces se encuentra en estado nativo; puede obtenerse fácilmente 
calentando Cu en el aire. El CuO es prácticamente insoluble en agua, 
pero se disuelve en los ácidos para formar las sales correspondientes, 

El hidróxido cúprico [Cu (0H)2), que corresponda al óxido que 
acabamos de citar, es un precipitado azulado, que se forma al añadir 
un álcali a una solución de cualquier gal de Cu’. En el agua es 
prácticamente insoluble; cuando se calienta pierde agua, formando 
óxido cúprico, CuO. 
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El hidróxido cúprico es una base bastante débil. Con los ácidos 
forma sales, que por lo general son muy solubles en agua. Bo solucio- 
nes diluidas, todas Jas sales en las que intervienen jones cúpricos 
y aniones inculoros presenta un color azul (debido al ion u'y- 
En estado sólido. ea cambio, las salos de Cu** tienen los más varia- 
dos colores, A la más importante de ellas, al sulfato de cobre penta- 
hidratado, CuSO,:AH,0, suele llamársele vitriolo uzul o piedra azul, 
por presentar dicho color. 

El cobre en estado divalente se caractoriza por su gran tendencia 
a intervenir en Ja formación de compueslos complejos. Una prueba 
de ello es que casi todas las sales de Cu?* precipitan de las soluciones 
en forma de hidratos cristalinos, Con las correspondientes sales de 
los metales alcalinos, las de Cu** dan compuestos de orden superior, 
en los que el Cu forma parte de los aniones complejos (por ejemplo, 
[CuC1,1%5). No obstante, éstos son, en str mayoría, inestables, descom- 
poniénduse en sus partes constituyentes en las soluciones. Mucho 
más estable os el catión complejo [Cu (NH:)¿1"", de color azu]— 
y cuya formación es una reacción característica del Cuó—que se 
obtiene al agregar amoníaco en exceso a las soluciones de las sales 
de Cu%*, por ejemplo, conforme a la reacción: 


CuSO; + 4NH,OH = [CIK NH y), 150, + 4H20 


Debido a la intensa coloración de este complejo, el amoníaco puede 
emplearse como reagente para la investigación del cobre (véanse 
suple. 17 -19). 

De los compuestos en los que los elementos de la familia del co- 
bre actúan con valencia 3 + los únicos que han sido bien estudiados 
son los del An, Se obtienen fácilmente a partir del cloruro áurico 
(AuCls), el cual, a su voz, se prepara tratando polvo de Au con un 
exceso de cloro, a unos 200% C. 

El óxido ánrico (Auq0,) sólo se abtiene por vía indirecta; es un 
polvo parda insoluble en agua que al valentarlo pierde fácilmente 
Oxigeno, 

El hidróxido áurico \Au (OH)al, pardo rojizo, precipita por la 
acción de álcalis concentrados sobre tina solución de AuCla. Es arfó- 
tero, pero su función ácida es más acusada que la básica. 

Las sales que-el Au (OH); forma con las bases fuertes se llaman 
auratos; se obtienen por disolución del mismo en álcalis concentra- 
dos, apareciendo su constitución como derivada de un ácido complejo, 
el H JAw(0H)¿). Las sales que forma el AufOH)¿ cuando actúa como 
base se obtienen disolviendo el hidróxido aúrico en ácidos fuertes. 
La mayoría de los compuestos del oro triyalonte presentan general- 
mente un matiz amarillo. 

Una de las propiedades más características del Au?* es su tenden- 
cia a formar aniones complejos. Por ejemplo. por la acción del agua 
sobre el AuCl, se obtiene, según el esquema 


H,0 + AuCl, = H¿[OAuCI,] 
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una solución parda rojiza de un neucácido (es decir, de un ácido for- 
mado por adición de agua a una sal neutra, conforme al mecanismo de 
la formación de iones complejos), el cual, coa los iones Ag”, da un 
precipitado amarillo, que es una sal argéntica muy poco soluble, 
Ago [OAuCLI. > 

El compuesto más corriente del oro en estado de trivalencia es el 
ácido cloroáurico, que precipita en forma de hidrato cristalino, 
H [AuCl,]-4H30, al evaporar una solución de oro en HCl saturado 
de cloro. Tanto el propio ácido como muchas de sus sales (cloroauratos) 
son muy solubles en agua y asimismo, en algunos disolventes orgá- 
nicos (alcohol, éter). La escasísima. solubilidad del clorczurata de 
<esio se utiliza algunas veces pera investigar la presencia de este 
s.elermónto (véanse supls 20—22). 

Al hacer una comparación de las propiedades de los elementos 
pertenecientes a las dos familias del primer grupo del sistema periódi- 
<o puede advertirse que los elementos alcalinos sólo presentan algu- 
nos rasgos de semejanza con los de Ja familia del cobre, Así, todos 
los metales del I grupo.tienen de común una conductividad eléctrica 
muy elevada, y la propiedad de formar compuestos en los que inter- 
vienen con la valencia 1+, Sin embargo, el Li y sus análogos actúan 

ivamente como monovalentes, mientras que los motales de la 
familia del cobre pueden también participar de sus compuestos con 
las valencias superiores (en el vaso del Cu y dol Au, incluso preferen- 
temento). En este sentido, el elemento de la familia del cobre que 
guarda mayor semejanza con los metales alcalinos es la plata (véase 
supl. 23). 


Suplementos 


1) El cobre pertanece a los elemontos interesantes desde el punto de vista 
eotea: Es, por lo visto, el catalizador de los procesos de oxidación intrace- 

wlares. 

Se ha establecido que pequeñas cantidades de cobro son necesarias para ol 
desarrollo normal de las plantas, y que la fertilización de los terrenos (sobre todo 
de los rompa y arenosos) con sus compuestos va Irocuentemente acompañada 
de un brusco aumento del rendimiento de la cosecha. Con respecto al contonido 
excesivo de cobre, la estabilidad de los organismos vuyotales cs muy distinta. 

De los nryanismos animales, log que más cobre contlenen san algunos molus- 
cos (pulpos, almejas}. En los animales suporiores se acumula principalmento 
en el higado y núcleos celulares de otros tojidos. La insuficiencia de Cu on ol 
organisino (la norma diaria para el hombre tompone cerca de 5 ue) conduce a 
la disminución de la formación nueva de hemoglobina y al diarrolin de anemia, 
la cual puede ser curada introduciondo compuestos de cobre en el alimento, 
Entre alyuuass especies do este último los más ricos on cobre son la leche y las 
levaduras. Es interesante que en la sangro de las embarazadas se ha encontrado 
un contenido dos veces mayor quo ol normal. 

2) Indicios do plata (del ordon de 0,02 mg de Ap por 100 g de substancia 
seca) se contienen en jos organismos de todos los mamiloros, pero su papel binló- 
gico no está aclarado. En el hombre se caracteriza por su elevado contenido de 
Ag el encéfalo. Es interesante que en los núcleos aislados de sus células nerviosas, 
neuronas, hay mucha más plala (0,08% en peso an la coniza). Con la ración de 
alimento el hombre recibe por término medio cerca de 0,1 mg de Ag diariamente. 
Contiene relativamente mucha Ag la yema de huevo (0,2 mg en 100 p). 
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3) Con respecto al contenido de oro en el organismo y su papel bivlógico 

pe ahora no se conoce nada determinado. Se observó eu presencia en los granos, 

ojas y tallos del maíz. Las aguas del océano contienen cantidades variables 
de oro (desde insignificantes basta 65 mg/t). 

4) Antiguamente, y aún en el siglo pazado, la extracción del oro consistía 
en la explotación de las arenas auríferas (llamadas también placeres) originadas 

or la meteorización de las rocas que contenían oro. Actualmente el oro se benes 
icia directamente de tales rocas, que para ello so trituran y se pulverizan. 

Cuando el porcentaje de oro beneficiado de los yacimientos que se explotan 
es sólo de 0,001%, la separación del oro por el método antiguo, basado en la dife- 
rencia de densidades, hoy en día no resulta económico. En su lugar se emplea el 
método de la cienurización, quo ofrece la ventaja de extraer el oro casi por comple- 
to, inchuso de las menas más pobres en dicho metal, 

Para ello, la roca aurifera, pulverizada, so trata en presencia de aire con 
una solución muy dilvida (0,03—0,2%) de NaCN, Conforme a la ecuación 
4Au + 8NaCN + 2H,0 + O, = 4Nal3uíCN)¿] + 4N20H, el aro se disuelve 
en forma de aurocianuro sódico, recuperándose luego de Ja solución por despla- 
zamiento con zinc metálico; 2Na[Au(CN))] + Zn = Na,[ZníCN),1 + 2Av. La 
purificación del vro obtenido por un procedimiento u olro (afinación) peneral- 
mento se leva a cabo tratándolo en caliente con M¿504 concentrado, o bien 
por electrólisis. 

5) La mayor parte de la plata que hoy en din se beneficia no se obtieno por 
explotación de los minerales de plata propiamente dichos, sino a partir de los 
minerales sulíurados de Pb, Zn y Cu que contienen Ag en pequeñas cantidades. 
La afinación de la plata por lo general se lleva a cabo por vía olectrolitica, 

6) La metalurgía del cobre a partir de los minerales £ulíurados se efectúa 
en varias etapas. priniera consiste en tostar la mena al aire, con el fin de 
gw pierda la mayor parto del azufre. Luego se mezcla el mineral tostado con 
undentes y se carga tado en un horno para proceder a su fundición. Con ello, la 
ganga y parte del hierro se separan en forme de escoria, y el Co,S, FeS y pequeñas 
cantidades de otras impurezas forman una masa fundida que se reúne on la 
solera del horno (emata de cobre»), La mata bruta de cobre obtenida pasa enton- 
ces a unos convertidores especiales, en los que se separa el cobre del azufre y der 
bierro insuflando una corriente de aire a través do la masa fundida, 

La fundición de cobre a partir de los minerales oxidados es mucho más 
fácil que Ja anterior, puesto que, en principio, consiste en una simple reducción 
mediante carbón, proceso qué no implica ninguna dificultad. Según parece, el 
pop que se empleó en la pra mr para extraer el cobre estaba hasa- 

o en este principio. En Egipto, unos 5000 años entes de nuestra era ya se pro- 
ducia una consicerablo cantidad de cobre. 

7) Coma la cantidad de cobre en las menaa que so benefician no excede gene- 
talmente de 2%, para que el proceso sea más rentable se recurre a lo que se llama 
concentración de la mena; es decir, se aumenta el porcentaje de metal en la mena 
deyarands de los compuestos del metal en cuestión la ganga, Uno de los métodos 
más empleados es el do flotación, en el que se 7 Hp la adsorción selectiva 
de las partículas de log minerales sulfurados (sulfuros metálicos) y de la genga 
que los acompaña, de naturaleza silicea. 

Si en una solución acuosa de cualquier substancia orgánica de reducida 
polaridad se introduce una mezcla pulverizada compuesta po un silicato y un 
sulfuro de metal, la superficie del primero adsorbe casi exclusivamente m . 
las de agua, y la del segundo, moléculas de la substancia E mp disuelte, muy 

oco polares. Por otra parte, cuendo a través de una solución semejante se hace 
urbujear aire, estas burbujas adsorben. también selectivamante, las molécu- 
las poco poleres de la substancia orgánica disuelta. 

Las partículas de los sulfuros metálicos y las burbujas de aire, al hallarse 
recubiertas por sendas capas de un mismo adsorbato, se adhieren fácilmente unas 
a otras, cosa que no sucede con las segundas y las partículas de los silicatos. Por 
ello, sí el mineral de cobre finamente molido se bate con agua que contenga una 
pequeña cantidad de cualquier substancia orgánica (por ejemplo, aceite de 
pino), insuílando a través de todo el sistema nna corriente de aire (fig, X111-42) 
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«+ 20uS0¿-+ 5. De la so! 


“toda la producción mundial de cobre. 
La posibilidad, de principio, de rea- 


as consigue que las particulas de solíiro de cobra asciendan con las burbujas 
ala superficie, vertiéndose juego por el borde del recipiente en forma de espuma, 
mientras que las particules de los cilicatos vam al fondo. Eu esto se basa el 
método de concentración (enriquecimiento) de las menas por flotación, con aF 


“gue se tratan más de 100 millones de toneladas de nyinerales suliurados de 


distintos metales. 

8) Junto con la obtención ordínaria de cobre mediante procesos realizados 
a altas temperaluras (plrometalurgia), tienen gran importancia los métodos de 
su extracción basados en el tratamiento de los minerales con unosu otros líquidos 


(hidrometalurgia). Para la extracción del cobre de minerales oxidados sohre toda: 


útiles para el tratamionte hidrometalúrgico, se usa con frecuencia una solución 
diluida de ácido tulfúrico. El cobre 
de los minerales sulfurosos so puede Carga 
hacer pasar a la solución según eles- 
quema! CuS + 2Fea(50 y) ¿== 4FeSO + 
ación diluida 
de sal cupurosa que se forma, el metal EFE A 
se separa luego bien por electrólisis, 
bien por la acción del hierro metálico. 
] Én la actualidad a la hidrometa- 
lurgia le corresponde cerca del 15% de Airg 


lizar este método por vía subterránea z 
“abre ante el mismo amplias perspecti- 4 


vas de su desarrollo ulterior. 


8) Los principales consumidores Evacuación del residuo 
de cobre son Ja electroteenia y la me- 
talurgia. En la primera el cobre ¿e Fig. X101-42, Esquema principal de 
emplea fundamentalmente para la una instalación de flotación. 
fabricación de conductores eléctricos. 
y en la segunda, para oblener aleaciones con otros metales, por ejemplo, con 


‘el estaño (bronces), con el zinc (latones). eto. La producción mindial de cobre es 


de unos 8 millones de toneladas anuales. 

La plata se empleaba antes principalmente para la elahoración de moneda 
de cambio, utensilios de cocina y decoraciones. En la actualidad este elemento 
tieno gran demanda en la industria felectrotecnia, etc.). Los compuestos de Ag 
ge emplean propano en fotografía. La producción mundial de plata cons- 
tituye cerca de tÔ mil toneladas anuales, 

El oro es el medio fundamental de las acumulaciones monetarias. Se clas 
también en joyería, en el dorado electrolítico, etc, La producción mundial de 


soro es de unas 1500 toneladas anuales, 


10) En la joyería, así como para la fabricación de objetos ornamentales, 
suelen emplearse aleaciones de Au y Ag con el cobre, cuya composición («pruebas) 
se expresa con una cifra que indica la cantidad de metal precioso contenida gm 
mil partes, en peso, de la aleación *). 

11) La plata encuentra una aplicación curiosa en la lécnica de sanidad. 
Como demuestra la experiencia, el ion Ap” posee un acusadísimo caráctor bacte- 
ricida. Por ejemplo, el agua que durante Cierto tiempo se ha guardado en un 
recipiente de plata fuera del contacto constante con el aire puede conservarse 
luego prolongadamente sin que presente muestra alguna de putrefacción. puesto 
que se esteriliza por la acción de la poe cantidad de iones Ag" que 
contiene, apareciendo éstos al contacto del agua con la plata metálica, 

12) El nitrato ergéntico (p.f. 210 °C} se utiliza ampliamente en el plateado 
de espejos y en medicina (babitualmente, en forma de mezcla sólida de AgNO, 
y KNO, en una proporción de 4: 2, moldeada por fusión en barrites que te 
conocen con el nombre de «piedra infernal»). Suele utilizarse asimismo une 


*) La pureza o «leys del oro se expresa también en «quilates»; el oro puro 
es de e24 quilates». (Nota del Y... 
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solución de AgNO, eu agua amoniacal para marcar la ropa en las lavanderías, 
¡puesto que la «tintas así obtenida no se altera con el lavado. Las marcas hechas 
cn las prendas que hau de lavarse se revelan y fijan aplicándoles inmediatamente 
unà plancha caliente, Debe advertirse que las soluciones del complejo amonjacal 
de plata no deben guardarse (por formarse un precipitado muy explosivo), 

13) Las placas y Ins polículas fotográficas constan, en lo fundamental, 
de una capita finísima de una suspensión de halogenuro de Ag (por lo general, 
de AgBr) en gelatina, aplicada a una placa du vidrio o una película de celuloide, 
La capita de «emulsións por lo gencral es de unos 20u de espesor. 

La exposición de la placa o película fotográfica a la luz inicia la reducción 
«<del haluro a plata metálica; el halógeno sa combina con la gelatina, y los átomos 
de plata metálica forman pequeñísimos cristales embrionarios, caga cantidad, 
en un punto dado de lx superficie, es tanto mayor cuanto más intensamente haya 
sido iJuzinado éste. De esta forma, aunque la brovo exposición a la imagen del 
objeto no produzca un efecto apreciable sn ln placa o en la petícula, en éstas se 
impresiona usa «imagen latente» del objeto fotografiado. 

Para hacer visible la imagen latente, la placa o poulícula impresionada se 
revela, El revelado consiste en la sucesiva reducción, por medios químicos, del 
haluro de plata a Ag metálico. Como revelador genecalmente se utilizan reduc- 
doros orgánicos, Para ol proowso del revelado tlono una importancia primordial 
sl que la reducción del aluro de plata se desarrolle con mucha más rapidez en 
presencia de los cristalitos embrionarios de Ag. Según parece, esta se debe, por 
una parto, a la adsorción del revelador por dichos cristalitas, y por la otra, 9 que 
<< coma focos de cristalización de la plata metálica que va siendo re- 

ucida. 

Una vez nbtenida por efecto del revelado una imagon suficientemento dofi- 
nida, se procede al fijado du la placa o pelicula, con el fin de que pierda su sen- 
aibilidad a la Inz, El fijado consiste en eliminar de la capa sensible a la luz, 
modiante un lavado especial, el resto de los haluros de plata que todavía queda 
sin reducir. Generalmente so emplea como agonte fijador una solución de 
tiosulfato sódico, que disuelve rápidamente los haluvos de Ag por fnr- 
mación de uu compuesto complejo, según el osquema: 2Na¿5¿04 + AgX = 
= Nas AgíS2O3)2l + NaX. 

La imagen, ya estable a la luz, obtenida modianto ol revelado y fijado de 
la placa us inversa a la real. puesto que sus superficies oscuras (depósitos de 
plata metálica) correspondon a las partes brillantes del objeto fotografiado, 
ï vicovərsa Debido al aspecto invertido de la imagen, da placa revelada, se 

lama negativo. La imagen real so obtiene iluminando a través del negativo 
un papel sensibilizado con una película especial; también pueden emplearse 
en su lugar unn placa o una película, Como la luz pasa con mayor facilidad a 
través de los lugares más claros del negativo. y más difícilmente a través de 
los nogros, mediante esto operación. llamada impersión de capias, vuolven a 
invertirse los claros y oscuros, correspandiendo entonces al objata real. La copila 
sacada o positiva luogo so revela y fija (o se sumorgo directamente on el baño 

s fa aí la capa sonsiblo ostá calculada para la obtención dirocta de la imagen 
visible). 

14) Introduciendo en la capa fotosensible adiciones especiales se logra no 
sólo aumentar bruscamente su sonsibilidad total (incluso hasta el tierapo de 
exposición de 19-13 o susceptibilidad selectiva respecto a uigunos rayos del 
espectro (incluyendo el iiao) sino también crear capas qua, bajo la acción 
de la luz y su ulterior róvolación. adquieron ua color determinado. Bn esto sa 
basa la fotografía en colores, la cuol habitualmente utiliza la posibilidad de obte- 
ner cualquier color combinando en las proporciones correspandientes tres colores 
elementales: el rojo, verda y azul. 

15) En vista doi alto precio de la plata, sus compuestos, una voz utiliza» 
‘dog, se comen en latas especiales. Para la regeneración do la Ag de dichos resi- 
duos, éstos se hierven- con zinc granulado en prosencia de HCI, proceso que va 
acompañado de la depositación de plata en forma do polvo, Esta. última -sa 
separa del excess de Zn, se trata, calentándola, con HCi diluido y a continuación 
se lava con agua. A 
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18) El ApS, negro, es la sal menos soluble de plata, y por ello precipita, 
po la acción del ion $”, de las solucionos de cualquier compuesto de dicho metal. 
a formación de este sulfuro tiene también lugar por efecto del aire conteniendo 
os de HyS (que es típico para las ciudades) sobre la plata metálica, La 
reacción conforme a la ecueción 44g -F 2H,5 -F 0, = RABAS 2H,0 ya se 
'Yorifica en las condiciones habituales, y es la causa de que los objetos de plata 
se ennegrezcan gradualmente en el aire, En contacto con el aluminio en una 
solución diluida de sosa, el sulfuro de Ag se reduce con facilidad al metal. 

17) El hidróxido cúprico se disuelve on un exceso de solución alcalina con- 
centrada por formarse un cuprito (NaHCuO,, Na¿CuO,, etc.). Estos compuestos 
son sumaments inestables, y al diluir la solución se descomiponan, desprendiendo 
Ca(OH), De ahí se infiere que las propiedades ácidas del hidróxido cúprico 
son muy débiles, 

18) Como ejemplo de los ED gris de plata, que son muy escasos, an los 
que ésta actúa-en estado divalente, puedo citarse el AgF,. Se obtione por la 
acción del flúor sobre el Ag finamente pulverizado, y se trata de una sushstancia 
de color marrón negruzco, qe funde a unos 690? C, y que se descompone momen- 

“táneamente por la acción agua, con formación de AgF, HF y oxígeno (mez- 
clado con una cantidad considerable de 0z0n0)- 

19) Si se trata el polvo de Au con cloro seco se obtiene, con gran despren- 
dimiento de calor, un compuesto de color rojo oscuro, que respondo, a la fórmula 

' empírica AuCi,. Se conocen también sigunos otros compuestos de Au (ol AuÔ, 
verdo oscuro, etc.) que, basándose on la fórmula, deberían considerarse com- 
puestos del oro en estado divalente. Empero, en realidad, todos ellos son com- 
puestos complejos, conteniendo simultáneamente oro monovalente y oro tri- 
valente; Au! [Au"Cl,), Au [Au”0z], etc. 

20) Los derivados de ja piata y del cobre trivalentes han sido relativamente 
ye estudiados. En particular, se obtuvieron fluoruros os muy inesta- 

les en relación con el agua: el K¿[CuF,) (verde claro) y el K[AgF ] (emarillo). 
Para el Cu** y el Ag”* conocen también los respectivos derivados de los ácidos 
ortopervódico y ortotelúrico. 

21) Bajo una presión del fiúor de 300 atm, no hace mucho se obtuvieron dori- 
vados complejos de elementos tetravalentes: M.CuFa (donde M es Cs y Rb) y 
Ca Agla. El más establo de ellos, el Cs¿CuF, de color rojo-snarenjado se des- 
compone enérgicamente por el agua. 

22) Los compuestos de Auf” no son conocidos, pero resultaron bastante 
característicos para el oro los derivados do su estado pontarticnt obtenidos uo 
hace mucho (bajo la presión del flúor). Su forma ordinaria de existencia es M 
AuF, con distintos M+. Como regla, tienen un color amarillo de distintos matices. 
Be conoce tamblén AuF, de color rojo marrón, en atmósfera inerte es estable 
hasta 200° C. 

23) Es intoresante que el ion de talío monovalente es como si fuera inter- 
media entre Agt y los ¡ones de los metales alcalinos (principalmente K* y Rb*). 
En efecto, por toda una sorig de propiedades el TI? es próximo al Agt z pa 
muchas otras, a los iones de los metales alcalinos. Así, a semejanza de los hidró- 
xidos de estos últimos, el TIOH se disvelvo bien en el agua y es una base fuerte. 
Su carbonato (TL,CO y) se disuelva también bien y, por sus propiedades, es pare- 
cido a la sosa. En el ion TI* na existo la tendencia a la formación de complejos 
con el amoníaco en solución acuosa. Mucha; de sus sales (T1,S0,, TICIO, y otras) 
s cristalizan isomórficamente con las sales respectivas de k+ y Rb*. Úna sorje 
de otras sales de T1*, por el contrario, se parece a la rospectiva serle de sales de 


Ag*. Es muy grande, por ejemplo, la semejanza entra los helogenuros de ambos 
elomentos y sus sulfuros. 


$ 3. Polarización de los iones. Al examinar en los apartados an- 
teriores los distintos casos de interacción de los iones uno con otro, 
nos interesaban únicamente los resultados totales (formación de unos 
u otros-compuestos químicos, redes cristalinas, etc.) y no tomábamos 
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en consideración las variaciones interuas de las propias partículas 
que interaccionaban como resultado de los campos eléctricos de log 
iones vecinos. No obstante, estas variaciones no sólo tienen lugar, 
sino que se refiejan esencialmente en el comportamiento químico de 
las partículas consideradas. Por esta razón, ol cálculo de la influen- 
cia del campo eléctrico sobre los iones es el paso ulterior en el camino 
de una comprensión más profundizada del material real de la 
química inorgánica (véase supl. 1). 
Con respecto a las leyes generales de la polarización, a los ionos 
se puede referir todo lo dicho más arriba acerca de las partículas 
(111,5 7). Además, los jones que poseen 
dipolo constante (porejemplo, OH-, CN -), 


+ — 
se comportan semejantemente a Jas parti- 
— e culas polares, mientras que los jones que 
no poseen dipolo constante (la mayoría 
Ce) aplastante, en particular todos los ionos 


elementales), semejantemente a los apo- 


lares. 
La polarización del ion apolar se 


AS + 
expresa on el desplazamiento relativo 
uz de su núcleo y electronos. Dado que el 
enlace de sus Capas internas con el nú- 
| cleo es incomparablemente más fuerte que 


el de la capa electrónica periférica, este 

” K roceso puedo ser reprensentado de for- 

Ed Ele Do pb ha tal, de a causa de la acción del cam- 

electrónicas periféricas. po eléctrico, al dosplazamiento respecto 

al núcleo se somote solamente la úllima 

(fig. XJI1-13). Somejante enfoque de la polarización como deforma- 

ción de la capa electrónica periférica resulta muy cómodo al exami- 
nar muchas de las propiedades de los iones. 

Según la deformabilidad de los iones elemontales pueden asignarse 
Jas siguientes leyes comunes: 

4. La deformabilidad de los iones de la capa periférica de 18 elec- 
trones e incompleta es considerablemento mayor que la de los iones 
del tipo de gas inerte con la misma carga y un radio próximo. 

2. Siendo igual la estructura de las capas electrónicas (series 
horizontales del sistema periódico) la deformabilidad del ion dismi- 
nuye rápidamente a medida que disminuye su carga nogativa y aumon- 
ta la positiva. Por ejemplo, se deforman: 


0%- > F- >Na > Nat > Mgt > Al?* > Sit 


3. A medida que aumenta el número de capas electrónicas en los 
iones de estructura análoga (series horizontales del sistema periódi- 
co) su deformabilidad aumenta rápidamente. Por ejemplo, sa defor- 
man: 

Li+ < Nat <K*t < Rbt < Cst y F- <0 <Bi- <I- 
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å. Puesto que la disposición de la carga positiva del ion y el 
aumento de la negativa (p. 2), por una parte, y el aumento del número 
de capas electrónicas (p. 3), por otra, va acompañado del aumento del 
radio, puede decirse que la deformabilidad de Jos iones de igual 
o análoga estructura aumenta rápidamente a medida que aumenta 
su radio. 

De lo expuesto se desprende en general que los que más fácilmente 
se deforman son los aniones olementales voluminosos (Bi7, E~; S*-, 
etc.), y los que se deforman con mayor dificultad son los cationes 
pequeños de estructura electrónica del tipo de gas inerte (Lit, Be*, 
Al%*, etc.). Los iones de difícil deformación (así como las moléculas 
y átomos) a veces se llaman «rígidos»; los de fácil deformación, 
«blandos» (véase supl. 2); 

Si en el campo eléctrico exterior los iones se someten a mayor 
o menor deformación, entonces, pòr otra parto, cada ion es por 
sí mismo una fuente de campo eléctrico y ejerce acción de polariza- 
ción sobre las partículas vecinas. Esta acción es bastante considerable, 
puesto que la intensidad del campo eléctrico cerca del ion es muy 
grande (véase supl. 3). 

La influencia que ejerce la estruetura de los ¡ones elementales 
sueltos sobre su acción de polarización puede expresarse en forma de 
las tesis generales dadas a continuación. 

1. La acción de polarización del ion aumenta rápidamente al 
aumentar su carga, 

2. Tiene gran importancia la estructura de la capa electrónica 
periférica. Según este criterio los iones se dividen bastamente en 
tres clases, entre las cuales cada siguiente, a igualdad de las demás 
condiciones, (carga, radio), ejerce una acción de polarización más 
fuerte que la anterior: 

a) ¡ones con una capa periférica de 8 electrones; 

b) iones con capa periférica incompleta, transitoria de 8 a 18 elec- 
trones (Mn**, Fe**, Fe**, otc.). a ésta, por lo visto, pertenecen tam- 
bién los jones del tipo del helio (Lit, Be”*, eto.) y con estructura elec- 
trónica periférica 18 + 2 y 8 + 2 (Ter, Sn**, P*, eto); 

c) iones con capa periférica de 18 electrones (Zn**, Agt, ete.). 

3, Siendo semejante la estructura de la capa electrónica perifé- 
rica e igual la carga, la acción de polarización del ion aumenta a medi- 
da que disminuye su radio. Esta regla general necesita, no obstante, 
cierta limitación, la cual se desprende directamente de lo expuesto 
a continuación, 

Se halla en una posición especial el H*. Siendo un protón «desnu- 
do» actúa sobre los aniones que poseen electrones libres no inmediata- 
mente, sino que penetra en el interior de su capa electrónica, Por 
ejemplo, para el radio de CL- igual a 1,81 Å, la distancia entre los 
núcleos de hidrógeno y cloro en la molécula HCI es igual solamente 
a 1,28 A. El ion hidrógeno penetra, pòr consiguiente, en el interior 
del CJ- aproximadamente a un tercio de su radio efectivo, y sólo 
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a esta distancia la atracción total del H+ por los electrones Cl- resul- 
ta compensada por la acción de repulsión de su núcleo. 

Además de la simple penetración en el anión, el ion H+ ejerce una 
fuertolacción de polarización sobre sus capas alectrónicas, atrayendo 
hacia! sí el centro eléctrico de gravedad de las mismas. Una conse- 
cuencia importante de la acción conjunta de estos dos factores es la 
brusca disminución de la polaridad de los compuestos hidrogenados 
en comparación con los derivados análogos de otros cationes. Por 
ejemplo, los valores de u para las moléculas HC] y NaC] son respecti- 
vamente iguales a 1,11 y 9,0. 

Por otra parte, la introducción de H* en el anión aumenta el 
número total de cargas positivas que se encuentran dentro de éste, 
y con ello ejerce acción de fijación sobra la capa electrónica perifó- 
rica. Una consecuencia muy importante de esto es la disminución de 
la deformabilidad del anión elemental al introducir en él el ion H+, 
Por esn, por ejemplo, la doformabilidad del HCl es menor que la dell 
Cl”. La loy indicada se conserva también al introducir consecutiva- 
mente en el anión varios iones H+. Así, la deformabilidad 0%>> 
> 0H- > H,¿0 > H,0*. 

Entre los iones complejos nos vemos casi exclusivamente con los 
aniones. A causa de los grandes radios efectivos (por ejemplo, 2,19 Á 
del NO,”) la acción de polarización de los aniones complejos es relati- 
vamente pequeña. Por otra parte, la deformabilidad de éstos es, en 
goneral, también ordinariamente pequeña. En las confrontaciones 
dadas a continuación de algunos aniones bi y trivalentes, éstos están 
dispuestos según la deformabilidad creciente: 


¿a rc Pera Nip ari Mii O NE A im 
Br... 1%...80... HiO <.. 00]... 0l-... Si 


Para la comparación, on ambas series se ha incluido también una 
molécula de agua. 

Al interaccionar dos iones de cargas opuestas uno con otro, cada 
uno de ellos, hablando en general, es deformado por el otro 
(fig. XIUL44). Pero lalacción de polarización de los aniones es casi 
siempre insignificante (pequeña carga, radio grande y una capa peri- 
férica de 8 electrones). Es también pequeña, como regla, la deforma- 
bilidad de los cationes. Por eso la acción de polarización del anión 
sobre el catión se puede, en la mayoría de los casos, despreciar y exa- 
minar solamente la acción del catión sobre el anión. 
| No obstante; la situación cambia esencialmente si el catión de 
fuorte acción. de polarización es al mismo tiempo de fácil deforma- 
«ción! Dado que el E olo relativamente grande, inducido por el catión 
¿ven ebianión (A, fig, Zir 1-15), aumenta considerablemente la acción del 
„anión, este último comienza ya a deformar notablemente el catión 
(R. digu XIH-15), Pero el dipolo que surgo en el catión aumenta su 
yacción. de :polsrización sobre el anión, etc. Como resultado, gracias 
a osta acción de polarización suplementaria, la polarización total del 
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-anión resulta considerablemente mayor que la que tendría en el caso 
de menor deformabilídad del catión, y la polarización total del' catión 
resulta considerablemente mayor que la que tendría siendo menor 
la deformabilidad del anión (C, fig. X111-15). Ambos jones, se puede 
decir, sacan wna fuerza de polarización su- 

plernentaria de su propia debilidad (véase Y x= 

supl. 4). 

La combinación de la fuerte acción de 
polarización con la relativamente débil de- 
formabilidad propia es sobre todo Ħearac- 
terística para los cationes de poca carga 
con capas periféricas de 18 electrones. Pues- - 
to que su deformabilidad aumenta al pa- Fig X111-14, Esquema 
sar de arriba abajo en un mismo subgrupo de la deformación inútua 
del sistema periódico (por ejemplo, Zn?+— de los jones. 
Hg*+), la acción de polarización suplemen- 
taria aumenta en la misma dirección. Por esta razón, la acción de 
polarización total de los cationes de 18 electrones de un mismo tipo, 
no sólo puede no debilitarse a medida que aumentan sus radios (al 
pasar on el subgrupo de arriba abajo), sino incluso aumentar nota- 
blemente. De lo expuesto se desprende que semejante desviación de 

la marcha de la variación de la acción de po- 

F = larización en el subgrupo con respecto a la 

normal debe manifestarse tanto más brusca- 
„a mente, cuanto mayor es la deformabilidad del 
anión que interacciona con dada serie dejeatio- 
nes de 16 electrones. 
En oposición con la influencia unilateral, 
© Š examinada hasta ahora, del campo exterior 
sobre el ion, en las redes cristalinas do las 
sales tiene lugar la acción de polarización 
simultánea de varios de sus vecinos inme- 
diatos. (Como resultado de esta deformación 
W: C multilateral, la capa electrónica periférica del 
ion considerado'experimenta cierta distorsión 
> simétrica. 
A > ENA aem Si no existen las interacciones deJpolariza- 
ción suplementario. ción entre los iones, el tipo de red cristalina 
de un compuesto iónico debería determinarse 
únicamente por el número de unidades estructurales y la relación 
entro sus dimensiones (cap. XII, $ 2). No obstante, los fenómenos 
de polarización desempeñan un papel muy importante en la forma- 
ción de los cristales y a veces influyen fuertemente en la formación de 
uno u otro tipo de red por la substancia cristalizante. 

A medida que aumenta la interacción polarizante de los iones, 
debe disminuir la distancia entre ellos y, al alcanzar ésta cierta 
magnitud crítica, la variación a saltos'del tipo de estructura oristali- 
na, que va acompañada de la disminución del número de coordina- 
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ción característico para ella. En particular, en los compuestos bina- 
rios, el aumento de la polarización mutua de los iones debe favorecer 
a la transición de las estructuras según la serie: 
tipo — tipo — tipo 
y Por ejemplo, para los halogenuros de plata tenemos los siguientes 
atoa: 


AgCl AgBr Agl 


d de la red; Å 
como suma de los radios de los fones s. sso. s. 294 32,09 3,33 
Según los datos del experimento . . . s. sosa a 2,77 2,88 2,99 
Aproximación de los jones como resultado de la de- 
JoT MACIÓN; A a w a Sa da « 047 02i 0,34 


El brusco aumento da la aproximación de los iones al pasar del AgBr 
al AgI está condicionado a la variación de la estructura: en contrapo- 
sición a los halogenuros de Ag* que se cristalizan por el tipo de 
NaCl, el yoduro de plata tiene una red del tipo de ZuS (pese a que 
Rg/R, para él, igual a 0,51, de por sí admitiría la cristalización del 
AgI según el tipo de la sal de cocina). La variación de la estructura 
está condicionada en este casa, por consiguiente, por el aumento de la 
deformabilidad de los iones según la seria Cl-—Br“—I, 

Un buen ejemplo del caso contrario, o sea, de la depeudencia de 
la estructura de la acción de polarización del catión, lo presta la con- 
frontación de los óxidos de Mg*+ y Zn*+. El óxido de magnesio, que 
tiene nna relación Rg/Ra = 0,59, se cristaliza por el tipo de NaCl, 
mientras que el óxido de zinc, que tiene una relación aún mayor 
R¿/Ra = 0,63, según el tipo de Zn5. Partiendo solamente de la 
relación de los radios era de esperar lo contrario, mientras que la 
posición real está condicionada a la gran acción de polarización del 
Zn% (capa periférica de 18 electrones) en comparación con la del 
Mg** (capa de 3 electrones). i 

IAL calentar el cristal, al fin y al cabo, ésto se funde, es decir, tien 
lugar el paso del alrededor ordenado de dado ion a otro más o menos 
desordenado (pero para las sales típicas todayía multilateral). 
Evidentemente, la facilidad de este paso, que caracteriza cualitativa- 
monte la femperatura de fusión de la substancia, debo dependor de 
todos los factores que determinan las fuerzas de atracción entre los 
iones en el cristal. Por consiguiente, siendo igual el tipo de estructura 
uristalina, la temperatura de fusión de la substancia debe ser, hablan- 
do en general, tanto más alta cuanto mayores son las cargas de log 
ionos y sus radios. Ésto vemos precisamente, en particular, [en el 
ejemplo del LiF (p.f. 848° G) y del MgO (p.f. 2850? C) que se crista- 
lizan igualmente por el tipo do la sal de cocina, en los que siendo 
prácticamente iguales los radios de los iones análogos, el aumento'de 
la carga de cada uno de ellos on dos veces provoca el aumento de la 
temperatura de fusión de la substancia en 20007 €. 

Ejerce también una influencia considerable sobre la fusibitidad 
de las substancias Ja polarización mutua de los iones. De la confronta- 
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ción de las redes de un mismo tipo y con casi iguales g (2,84 y 2,77 Å) 
del NaCl (p.f. 800° CG) y AgCl (p.f. 455° C) que se cristalizan, se 
observa que esta influencia está dirigida hacia el lado de disminución 
de las temperaturas de fusión. En general, las temperaturas de fusión 
de los compuestos químicos de cationes con capas periféricas con 
48 electrones e incompletas son inferiores a las de los compuestos 
análogos de cationes con 3 electrones de radio próximo. 

El calentamiento de la substancia conduce a veces al surgimiento 
de tan grandes deformaciones unilaterales en ella, que del anión al 
catión se atrae uno o más electrones. Como resultado de semejante 
atracción tiene lugar la disociación térmica de la substancia, por ejem- 
plo, en Jos haluros AuHal == AuHal + Hal,. Evidentemente, el 
grado de calentamiento, que responde a semejante disociación, debe 
ser distinto para diferentes compuestos, En efecto, en unos compues- 
tos (por ejemplo, CaF.) la disociación térmica no se observa incluso 
a lomperaturas muy altas, en otros, la temperatura de iniciación de la 
disociación es tan baja que no pueden existir (por ojemplo, Cul) 
o en bastante inestables (por ejemplo, Aul,) ya a condiciones orl- 
narias. 

Cuanto mayor es la deformabilidad del anión elemental de la sal, 
tanto más fácilmente transcurre la atracción de los electrones de éste 
al catión. Por eso la estabilidad térmica, por ejemplo, de los haJuros 
de cualquier catión dado, según la serie de aniones F-—I- siempre 
disminuye. Por otra parte, la disociación térmica debe suceder tanto 
más fácilmente, cuanto mayor es el efecto polarizante del catión. 
Por oso las sales de cationes con igual carga y radio próximo, pero 
con diferente estructura de la capa electrónica perifórica, se distin- 
guen también por su estabilidad térmica. Por ejemplo, las sales de 
Y* (1,06 A) y Zn“ (0,87 A) son más estables que las sales análogas 
deJT1* (1,05 A) y Pb* (0,84 Å). 

En las sales de oxácidos el carácter de la disociación térmica es 
algo distinto: como regla, se forma óxido de metal con la separación 
do la parte restante del anión. Es evidente que semejante proceso 
representa en esencia la atracción del oxigeno del metaloide que for- 
maâ el anión al metal naa entra en la composición de la sal, La in- 
fluencia polarizanie del catión actúa en este caso, por consiguiente, 
contra la misma influencia del ion central que forma el axión, y la 
disociación térmica es resultado del aumento de osta contrapolariza- 
ción del ion de oxígeno al calentar la sal (véase supl. 5). 

El carácter de los procesos que transeurren durante la contrapolari- 
zación puede seguirse por los esquemas de la fig. XJ11-16, on los cua- 
les la aproximación, tomada como ejemplo, del ion CO” a la fuente 
del campo eléctrico corresponde al aumento de la acción de polariza- 
ción del catión, En ausencia de solicitaciones externas, los tres io- 
nes do oxígeno que entran en la composición del CO¿” están igual- 
mente polarizados de carbono (A). A medida que seamplitica el campo 
exterior, el dipolo inducido en el ion 0% más próximo al mismo, poco 
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a poco compensa el inicial (B) y luego lo enbre (C). A causa de esto, 
el enlace del ion dado con el oxígeno se debilita cada vez más. La 
ulterior amplificación del campo exterior conduce a su ruptura 
completa (D), 

Que esto es precisamente así, lo demuestra la confrontación 
expuesta a continuación de las temperaturas a las cualos, como resul- 
tado de la disociación según el esquema MCO, == MO + CO,, la pre- 
sión del CO; sobre los carbonatos de algunos metales bivalentes 
alcanza una atmósfera; 


Mg+ Cait Brito Bar Zn (dir pls 
Radio, A ro’ 0,73 1,06 1,27 1,43 0,83 1,03 1,32 
Capa electrónica 8 8 3 8 18 18 
Temperatura, °C 650 897 1200 1350 297 357 347 


Como se puede apreciar de estos datos, para radios próximos, la 
estabilidad térmica de las sales de cationes que polarizan más fuerte 
do tipo distinto de gas inerte (Zn*, Cdi, 

= Pb*+) es considarablemente menor que de 


+ = 
= 07) los de 8 electrones. En la serio de estos 

© A últimos la estabilidad térmica aumenta 

q regularmente a medida que sumenta el 


= radio, es decir, ¡a [medida que se dehi- 
lita el campo de fuerza del catión. 

ü Al pasar de un oxácido a otro (con la 
a misma basicidad), sucede el desplaza- 
` miento general de la estabilidad térmica 
Us de las arles hacia uno u otro lado, con- 
dicionada por las interacciones de pola 
ra rización dentro del propio anión. Por 
to ejemplo, la estabilidad térmica de los 
T e sulfatos es mayor que la de los carbo- 
C) natos correspondientemente. No obstan- 
SeA te, el carácter de su variación según una 
= serie dada cualquiera de cationes es apro- 

E ximadamente el mismo. 
' D En correspondencia con lo dicho más 
(4) arriba sobre el efecto polarizante espe- 
= cialmente fuerte del H+, es de esperar que 
los ozécidos libres deben ser menos esta- 
Fig. XIH-{6. Contrapolari- bles que sus sales con la mayoría de los 
zación del ion CO3. metales, Da esto se desprende una 
g consecuencia importante referente a las 
propiedades oxidantes de tales compuestos oxigenados como ¡los 
derivados de NOz, CIO7, C107, ete, La oxidación por ellos relaciona- 
da con la variación de la valencia del elemento central debe, eviden- 
temente, transcurrir tanto más fácilmente cuanto más perturbada 
está la estabilidad del anión, es decir, debe ser sobre todo caracteris- 

tica para las moléculas no disociadas de ácido. 
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Esta deducción concuerda bien con el experimento. En efecto, 
solamente algunos aniones de los oxácidos, por lo visto, los más ines- 
tables (MnOz, OHal”) poseen propiedades oxidantes, expresadas cla- 
ramente no sólo en medio ácido, sino también en alcalino (es decir, 
características también para los propios aniones). Como regla, los 
aniones de los oxácidos son oxidantes típicos únicamente en'medio 
ácido (es decir, en la solución del propio ácido o en la solución ácida 
de su sal), cuando se crean condiciones favorables para la formación 
de moléculas no disociadas de ácido libre. Estas últimas (no los pro- 
pios aniones) son precisamente los oxidantes en estos casos, Con esto 
está relacionado, en particular, la presencia de propiedades oxidantes 
en el H,S0, concentrado, mientras que sus soluciones acuosas (que 
contienen iones SO o HSO;) no las poseen. 

Se encuentra algo aparte de las propiedades examinadas más arrij- 
ba el colorido de los compuestos inorgánicos. En una seria de casos 
éste está condicionado por el propio color de uno de los iones y prácti» 
camente no depende del otro (si es de por sí incoloro). Por ejemplo, 
todas las sales de P3+ tienen color verde. 

En otros casos el color del compuesto se determina no sólo por el 
ion pintado, sino también por su pareja (por ejemplo, K,CrO, es 
de color amarillo, mientras que AgCrO, es de color rojo pardo). Por 
fin, se conocen muchos compuestos coloreados formados por ionas 
incoloros, Es evidente que el surgimiento del colorido en el último 
caso puede estar condicionado únicamente a la interacción de los 
iones (véase supl. 8). 

Pese a que por ahora no existe una teoría general de la influencia 
que ejerce la composición química de los compuestos inorgánicos en su 
colorido, no obstante, a menudo la aparición del color puede relacio- 
narse con la existencia de una deformación fuertemente expresada 
de las órbitas electrónicas. A pesar de que semejante deformación 
es siempre recíproca, con más frecuencia el papel principal lo desempe- 
ña la polarización de los iones por los cationes. Por esta razón, e) 
aumento de la deformabilidad del anión debe favorecer particular- 
mente a la aparición del colorido (véase supl. 7). 

Examinando una serie de compuestos del catión dado y aniones que 
poseen distinta deformabilidad, nosotros vemos realmente esto. Así, 
en una seríe de haluros, los yoduros resultan coloreados frecuente- 
mente, los bromuros, con menos frecuencia y los cloruros, aún más 
raramente. De manera semejante el colorido es mucho más caracterís- 
tico para los sulfuros que para los óxidos semejantes, Teniendo en 
cuenta'que la deformabilidad de OH” es considorablemente menor que 
la de 0*%-, es de esperar que los hidratos de ciertos óxidos coloridos 
sean incoloros. Esto, en efecto, se observa con frecuencia (por ejem- 
plo, en los derivados del Cd**, Fe**, Mn™, Ph, Sp*, In™ Bi), 

Por otra parte, al surgimiento de compuestos coloreados debe 
favorecer el aumento de la acción de polarización del catión. Si ésta es 
relativamente pequeña, los compuestos coloreados (con aniones 
incoloros) se encuentran solamente como exclusión. Para los deriva- 
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dos de cationes considerablemente más polarizantes y de más fácil 
deformabilidad con capa periférica de 18 electrones (y 18 + 2 elec- 
trones), la presencia de colorido es mucho más característico. Por 
ejemplo, siendo incoloros los compuestos de Cat (1,06 À) y Si+ 
(1,27 A) de 8 electrones, en el caso de Cd? (de 18 electrones, 1,03 1) 
están coloreados el suliato y óxido, y en el caso de Pb* (18 + 
+ 2 electrones, 1,32 A), el sulfato, el óxido y el yoduro (véase 
supl. 8,9). 

El cambio del colorido puede a veces estar relacionado con la 
disolución de la substancia. Por ejemplo, los CuF, y CuSO, anhidros 
son incoloros, mientras que sus soluciones (y sus hidratos) tienen un 
color azul característico para el ion Cu'* hidratado. La causa de la 
aparición del colorido es, por lo visto, la sustitución, en el alrededor 
inmediato del Cu? fuertemente polarizador, de los iones F7 o 50% 
difícilmente deformables por moléculas de agua que se deforman con 
mayor facilidad. En presencia de moléculas de amoníaco que se 
dejorman aún más fácilmente (en las soluciones amoniacales de las 
sales de cobre) el colorido aumenta. 

En una serie de otros casos se observa el fenómeno Contrario, 
-o sea, la desaparición del colorido durante la disolución. Por ejem- 
pio, en estado sólido Pbl, es amarillo, mientras que su solución es 
incolora, En este caso la disolución está rolacionada con la sustitu- 
ción, enel alrededor inmediato del Pb*, de los I- fácilmente deforma- 
bles por moléculas de H,O que se defornian con mayor dificultad, por 
lo cual está condicionada la desaparición del colorido (véase supl. 10). 

El proceso de disociación electrolitice de una sal típica, relaciona- 


do cou su disolución, puede ser expresado esquemáticamente por la 
ecuación 


Hu 
RA 4 (x -HHO 2% (B(0H),1* + 14(14,0)5]=4 


gonda [E (OH.)y]l* y tA (H,0),]- significan los correspondientes 
iones hidratados (E” y A”). Dado que este proceso es reversible, la 
concentración de la solución infinye fuertemente en la posición de su 
equilibrio. Sin embargo, puede tener un significado esencial también 
otro factor: la polarización mutua de los jones de sal, Cuanto mayor es 
ésta, tanto mayor es la atracción de los jones uno por otro y tanto 
más débil es la acción de polarización de cada uno de ellos sobre la 
molécula de agua (puesto que los dipolos que surgen durante la polari- 
zación actúan sobre la molécula de agua inversamente a las cargas. 
propias de los iones (fig. XI11-15, e). La existencia de deformaciones 
unilaterales en la molécula debe, por consiguiente, favorecer a su 
existencia en estado no disociado. 

Como se señaló más arriba, el surgimiento de grendes deformacio- 
nes unilaterales es característico para las sales vcluminosas y de 
pequeñas cargas de cationes de 18 electrones con aniones fácilmente 
deformables, La influencia de la polarización mutua de los iones sobre 
la disociación electrolítica debe, por consiguiente, reflejarse sobre 
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todo notablemente en ellos. En efecto, en todos los casos en que las 
sales consideradas son lo suficiente solubles en agua, el grado de 
disociación de las mismas resulta reducido en comparación con el 
ordinario para el tipo dado. Así, ya el CdCl, está considerablemente 
menos disociado que lo que corresponde al tipo MX, y al pasar 
a CdBr, y luego al Cdl, tiene lugar la disminución ulterior del grado 
de disociación. Están todavía peor disaciadas las sales correspondien- 
tos de Hg**. Por ejemplo, el grado de disociación del HgCl,, incluso 
en soluciones muy diluidas, no supera el 0,5%. Por el contrario, las 
sales de los mismos cationes con aniones de difícil deformación 
(CIO¿, F-, NOz) están normalmente disociadas. 

La polarización de las moléculas de agua por el ion positivo E se 
expresa por su erientación y luego deformación. Si el significado prin- 
cipal lo tuviera el primer factor, el número de moléculas de agua pola- 
rizadas por el ion E debería ser tanto mayor, cuanto mayor fuera sù 
carga. Por analogía con los bidróxidos de los metales, sería de ospe- 
rar en este caso que los E penta, hexa y heptavalentes darían hidratos 
de composición E(OH),, HOH, y E(OH), respectivamente y además 
únicamente con propiedades de ácidos débiles, Por el contrario, 
cuando predomina el significado del segundo factor, el número de 
moléculas atraídas debería ser mínima, mientras que la deforma- 
ción de éstas y, por lo tanto, la acidez de EOH, muy acentuada. 

Antes ya se señaló (111, $ 7) que a medida que aumenta la fuerza 
del campo polarizante, el papel principal en la polarización total 
pasa poco a poro dal afarta de orientación al de deformación. Pero la 
acción de polarización de E es tanto mayor, cuanto mayor es la carga 

y menor el radin). Por eso, a medida que aumenta la carga de E 
y disminuye su radio), en realidad se observa la disminución del 
número de moléculas de agua asociadas por el óxido ácido y simultá- 
neamente el aumento de la fuerza de los ácidos. Por ejemplo, para 
P5+, S** y CI"* en lugar de P(OH);,, S(OH), y CI(OH), tenemos la 
composición de ácidos, que corresponde a las fórmulas PO(OB)y, 
SO0,(0H), y CIO¿(OH) con el aumento de su fuerza según esta serie. 

La influencia de la disminución del radio del E se refleja en la 
variación de las propiedades de los hidróxidos al pasar en los subgru- 
pos V, VI y VII de los grupos del sistema periódico de abajo arriba. 
Por ejemplo, en el Nb5* (0,69 Å) predomina todavía la parte de orien- 
tación de la polarización, y su hidróxido tiene crrácler de gel con un 
gran número de moléculas de agua asociadas por el óxido y propieda- 
dos ácidas bastante débiles. Por el contrario, en el P** (0,34 Å) el 
significado principal lo tiene ya la parte de deformación de la polari- 
zación, y su hidróxido (H¿PO,) se caracteriza por un número pequeño 
de moléculas de agua enlazadas químicamente y propiedades ácidas 
claramente expresadas, Análogamente sucede en los subgrupos con 
iones de 18 electrones: el aumento de la carga y la disminución del 
radio del E van acompañados de la disminución del número de 
moléculas de agua asociadas por el óxido y del aumento de la fuerza 
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del ácido correspondiente. Es sobre todo interesante el salto brusco 
entre el teluro y el selenio; mientras que el ácido selénico tiene la 
composición H¿SeO, y por su fuerza se parece al sulfúrico, el ácido 
telúrico responde a la fórmula H¿TeO, y es más débil que el acético. 
La causa directa de la coida de la acidez de los hidróxidos a medida 
que aumenta la hidratación de su átomo central es la debilitación de 
su electo polarizante sobre cada molécula de agua como consecuencia 
del aumento del número de éstas (véase supl, 11). 

Para los hidróxidos BOH construidos semejantemente a los iones 
de 8 electrones de los grupos V, Vi y VII del sistema periódico, la 
variación de las propiedades según las series TaY,..VY, WY. „Cr“ 


Amplificación de la deformación de los lones 
re— j> á oo ooooo———— 


Ô 1D © cy 


Auménio da la polaridad del enlace 


Fig. X111-47. Doformación de los iones y carácter del enlace químico. 


y Rail, ,. Mn! transcurre bastante regularmente, En las tres 
serias se observa el aumento de la fuerza de los ácidos, la disminución 
de su estabilidad, el aumento de la actividad oxidante y el paso de 
los compuestos incoloros a los coloreados. 

Durante el paso ulterior del VY, Cr“! y MnY a sus análogos 
PY, SYI y CIVI se observa un salto brusco en la variación de ciertas 
propiedades de los correspondientes EOH. Pese a que sigue teniendo 
lugar el aumento de la fuerza de los ácidos, al mismo tiempo aumenta 
también su estabilidad, disminuye la actividad oxidante y desaparece 
el color. En contraposición a los H¿VO,, H¿CrO, y FÍMnO, colorea- 
dos, que son inestables y fuertes oxidantes, H¿PÓ,, H¿S0, y HCIO, 
son incoloros y estables, además las propiedades de oxidación en las 
soluciones son características incluso para el último de ellos, 

Este salto de las propiedades está condicionado, probablemente, 
por las variaciones esenciales del carácter del enlace químico. Si 
en los radicales VO~, CrO3- y MnO% todavía, por lo visto, puede 
ser considerado más o menos parecido al iónico, en los radicales PO -, 
S0%- y CIO; el, al contrario, es más parecido al apolar. Esto último se 
confirma, en particular, por los resultados del examen óptico (por la 
refracción). Así, las propiedades ópticas del oxígeno en CIO; resultan 
bastante próximas a sus propiedades en la molécula Oy, lo gue indica 
p y Prinia el carácter poco polar del enlace del oxígeno con el 
cloro. 

En la fig. X111-47 so muestra esquemáticamente la variación del 
carácter del enlace de valencia bajo la influencia dol aumento de Ja 
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deformación mutua de los iones. El esquema A corresponde al caso 
extremo del enlace iónico (ton ausencia completa de deformación 
mutua de los iones), el esquema D, al enlace estrictamente apolar, 
y los casos intermedios, al enlace polar característico para la aplas- 
tante mayoría de compuestos inorgánicos, 

Haciendo uso del método de razonamiento expuesto más arriba, 
no hay que olvidar que la descomposición de una composición de enla- 
cə polar en iones aislados es una alteración temporal de la verdad, 
admitida conscientemente por nosotros para facilitar el enfoque modelo 
de una u otra cuestión (véase supl. 12). 


Suplementos 


1) El enfoque de las propiedades de los compuestos químicos es posible, 
bablando en general, desda dos puntos de vista. Se puode partir de los átomos 
neutros y luego tener en cuenta las variaciones que surgen como resultado de 
su combinación uno con otro (111, $ 5). También se puede partir de iones aislados 
plug legar a la situación real tomando en consideración su polarización mutua. 

| sogundo enfoque es menos general, sin embargo, solamente basándose en él 
so logra abarcar bastante ampliamente con enfoque cualitativo único un amplio 
y diverso matorlal real do la química inorgánica. 

2) La característica cuantitativa de la deformabilidad de unas u otras par- 
tículas puedo darse en forma de sus coeficientes de polarización (a). El sentido 
físico de este coeficiente se desprende de la ecuación u = a. E, donde u es la 
magnitud del dipolo inducido en la partícula dada bajo la acción del campo oléc- 
trico axterior de intensidad E. Por consiguiente, cuanto mayor es a, tanto mayor 
os la deformabilidad de la partícula correspondiente. 

3) La intensidad del campo elóctrico a la distancia r de la carga puntual e 
se dotermina por la expresión E = e/r?. Así, para el ion de carga única con un 
radio de 2 obtenemos E as 4,89 -10-1%; (2.10-839 = 1,2.10% en unidades 
absolutas de potencial o E = 1,2.101-300 = 3,6-10% V/om. A pesar de que al 
calcular estrictamente el campo cerca del jon este último no pueda ser conside- 
rado como carga puntual, no obstante, el resultado expuesto da una reprosenta- 
ción correcta acerca dol orden de las magnitudes consideradas: en condiciones 
normales de interacción de los lones, las intensidades de sus campos eléctricos 
constituyen centenas de millones de voltios por centímetro, s 

4) El efecto polarizante suplementario eg, on icular, una do las causas 
- Alla de que, en el caso de posibilidad de elección, las particulas «blan- 

es+ se unen preferentemente con las «blandas», y las erígidas» con las «rigidas». 
e e cl e NaCl + RbI es más estable que el Nal + RBCL (comp. 
XII, $ 4, supl. 47). 

5) La causa de la intensificación de la contrapolerización durante el calen- 
tamiento es no la variación de los campos de fuerza del metal y del átomo central 
que forma el anión, sino la esfumación de las distinciones en su acción polari- 
zante sobre el oxigeno a causa del aumento del movimiento oscilatorio de los 
ionos. La regularidad de distribución de los jones 0%-, suficiente para que co- 
mience la descomposición en óxidos, se alcanza a una temporatura tanto menor, 
cuanto menos se diferencia el metal del átomo central, o3 decir, cuanto mayor 
acción polarizunta poses este metal. 

6) Conformo a la teería de composición del átomo (III, $ 4), la absorción 
do la luz provoca la migración de cierta cantidad de electronos de la substancia 

«iluminads a las órbitas energóticamonte menos ventajosas. Es importante, que 
el ulterior retorno de los electrones a las órbites de partida habitualmente va 
acompañado del desprendimiento de energía térmica en vez de radiante. Por eso 
procianmenta se obtiene al efecto de «substracción» de los haces absorbidos del 

lujo luminoso total incidenta, 
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Es ovidente que la migración de los electrones debe realizarse tantu más 
fácilmente, cuanto menor diferencia de niveles energéticos de las órbitas com- 
pletas y corcanas libres tiene la substancia dada. Si esta diferencia es grande, 
entonces las órbitas completas son estables y la migración puede suceder única- 
mente a cuenta de los haces con considerable energía, por ejemplo, los ultravio- 
letas, las cualos, en sermojantes casos, serán los únicos que se absorberán. Dado 
que incluso las órbitas más exteriores de los electrones habitualmente resultan: 
estables, la zona do absorción de la aplastante mayoría de las substancias se 
encuentra en la parto wllravioleta del espectro (por ejemplo, para el I- en el 
intervalo de 170—250 mp) y ellas nos parecen incoloras. 

El desplazamiento de la absorción en la parte visible del espectro, que con- 
diciona la aparición de la coloración. comienza cuando la estabilidad de algunas 
órbitas electrúnicas del compuesto rosulta, por una u otra causa, suficientemente 
debilitada (la diferencia de las energías de los niveles energéticos completos y 
libres debe encontrarse el ie y enel intervalo de 70—40 átomo-gramo). 

7) Puesto que Jas órbitas con altos niveles energéticos se deforman con mayor 
facilidad que las órbitas con bajos, la polarización aprorima unos A otros, con- 
iribuyendo a la aparición de la coloración de los compuestos. Para revelar ob 
carácter de la iniluencia de la deformación de las capas electrónicas sobre ella, 
examinemos las causas probables de la aparición de la coloración de los haloge- 
nuros anhidros de cobre: 


Cuf; CuCl CuBr, Culz 
incoloro amarillo negro no existe 


Aqui el ion Cu?* atrae hacia si algunas órbitas electrónicas de los aniones, 
y tanto con mayor fuerza, cuanto mayer os su deformabilidad. Por esta razón, 
siendo incolora el CuFa, los dos siguientes halogenuros resultan coloreados. Em 
el caso de Cul, la dismintolón de la ostabilidad do la órbita de uno de los electra- 
nes influye lanto, que pasa de nuevo totalmente a Cu**, debido a lo cual el 
yoduro cuproso no pen existir en condiciones normales. 

8) Pesc a que la deformación de los aniones por los cationes Liene muuula 
más importancia para la coloración que el proceso inverso, no obstante, en el 
caso de una polarización lo suficiente fuerte del catión con capa exterior incom- 
plota, uuo de sus propios electrones puede resultar «coloreados. Tal ea, por lo 
visto, el origen de la coloración del fluoruro de cromo bivalente: 


CrP, CrCl, ErBr, Cri; 
verde incoloro incoloro rojo 


9) Frecuentemente la aparición (o intensificación) de la coloración se observa 
en aquellos casos cuando el sistema examinado contiene un elemento cualquiera 
en sus distintos estados do valoncia, Así, la mezcla de ShCly ¿ SbCl, incoloros 
tiene un color marrón oscuro, la mezcla de Cs(OH)z incoloro y Ce(OH), amarillo, 
un color nzul-yioleta, y si se mezclan las soluciones salino ácidas CuCl (incolora) 
y CuCl, (verde) se ohtione un líquido de color marrón oscuro o negro. 

10) Lo oxpubsto en cl texto Lar pa ofrece là posibilidad de adivinar en 
cierta medida la existencia o ausencia de coloración en toda una sorie do come 
puestos químicos. Por ejemplo, si se conoce que el yoduro del catión dado es 
incoloro, se puede suponer que también serán incoloros su bramuro y cloruro. 
Al contrario, la existencia de cloruro coloreado bace suponer que también estarán 
coloreados el bromuro y el yoduro. Semejantes deducciones pueden hacerse com 
gran prado de probabilidad con arreglo a los óxidos y sulfuros, eto. 

11) En las soluciones diluidas de sales, tanto el catión coro el anión están 
hídratados por un gran número de moléculas de agua, lo que conduce al debili- 
tamiento do la deformación de cada uno de ellos. Las distinciones individuales 
do la acción polarizante, de los jones resultan por esta razón más o menos sya- 
bizadas. Por ejomplo, las soluciones diluidas de Lil y CsF muestran una reacción 
neutral al tornasol, a pesar de que la acción polarizanté del Li+ ea más fuerte que 
la del I~, mientras que la acción polarizante del Ca* es más débil que la del F+. 
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A medida que aumenta la concentración de la solución disminuye el número 
de los iones hidratizantos de las moléculas de agua, acompañada de la intensi- 
ficación de la deformación de cada una de ellas. Las particularidades individua- 
Jes de los lones en este caso comienzan a manifestarse cada ves más bruscamente: 
las soluciones lo suficienta concentradas de Lil muestran una reacción ácida 
claramente expresada, mientras que las soluciones de CsF, una reacción alca- 
lina. Entre otros halogenurós de los metales alcalinos muestraa tembién una 
reacción ácida en las soluciones concentradas el LiCl, LiBr y el Nal, y alcalina, 
el RbF y el KF. Así, la solición de KF al 25% tiene un pH = 8,6. 

12) A los problemas del enfoque cuantitativo de los compuestos químicos 
desda posiciones de la ecuación de la onda (111, $ 4, supl. 5) es dedica la 
mecánica cuántica. Con arreglo a algunos átomos y sus conjuntos (cristales ató- 
micos) estos problemas se resuelven con frecuencia bien e incluso pbxcelentomente 

véase la fig. IL1-26). Pero con los objetos más interesantes para la química, 
as moléculas y sus agregados, la situación es distista: «En la mecánica cuántica 
es mucho más difícil operar con la molécula que con ol átomo y el cristal ató- 
micos (Coulson). Prácticamente, por ahora solamente se aprende a contar las 
moléculas, y los resultados du los cálculos cuantomecánicos hasta hoy día no 
pueden presumir de exactitud. 


XIV 


LOS ELEMENTOS 
DE LAS TRÍADAS 


Los nueve elementos si- 
27 tuados en el centro de los 
lo 2 grandas períodos y que entran 

14 15 en las tríadas, antes se agru- 
8 8 paban con el nombre de 

55,847 2 58,9332 2 VII grupo de la tabla perió- 

dica. Esto ro era cierto pot 

45 dos causas fundamentales. En 

1 primer término, este VIT gru- 

Rh 16 po se diferenciaba principal- 


18 
8 
102,9055 2 


mente de los demás por su 
estructura, ya que no poseía 
análogos en los períodos pe- 


queños. En segundo, el nombre 
de VIII grupo debe pertenecer, 
como es natural, a los ele- 
mentos que ¿erminan los pe- 
ríodos, es decir, a los gasos 
inertes. 

Por presentar no más de 
dos electrones en el nivel de 
máxima energía puede espe- 
rarse que los átomos de todos 
estos elementos no acusen ten= 
dencia à adicionar electrones. Por lo tanto, dichos elementos han 
de tener, exclusivamente, un carácter matálico. 

La experiencia demuéstra que las semejanzas físicas y químicas 
entre el Fe, Co y Ni son muy señaladas, y que éstos, por el conjunto 
de sus propiedades, se distinguen considerablemente de los restantes 
elementos del grupo. Por esta causa, lo más racional es considerar 
conjuntamente al Fe, Co y Ni como metales de la familia del hierro, 
Por otra parte, la similitud entre la mayoría de los elementos de las 
triadas Hhu—Kh-—Pd y Os—Ir—Pt permite clasificar conjunta- 
mente a éstos metales de la familia del platino, 


190,2 2 ¡192,22 2 195,09 2 


5 1. La familia del hierro, El hierro constituya cerca del 1,5% 
“de la corteza terrestre, El porcentaje de cobalto y níquel en ésta es 
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mucho menor, constituyendo un 0,001% y un 0,003%, respectiva- 
mente. 

La mayor parte del hierro que se encuentra en las capas asequi- 
bles de la Tierra existe en forma de compuestos oziígenados, siendo los 
más importantes, los que constituyen las menas más utilizadas 
“para su beneficio: la limonita (Fe¿O ¿+ HO), la hematites (Fe¿0y) y la 
magnetita u óxido de hierro magnético («piedra imáns) (Fe¿0y, FeO). 
Además, el hierro existe también en cantidades considerables como 
mineral siderita (FeCO3) y en forma de compuestos con el azufre y el 
arsénico. El cobalto y el níquel por lo regular se encuentran conjunta- 
mente asociados al azufre y al arsénico, Entre sus minerales más im- 
portantes pueden citarse la pentlendita (FeS-NiS) y la cobaltina 
(CoAsS) (véanse supls. 1—5} 

Entre los elementos de la familia del hierro se destaca por 'su 
colosal importancia el propio hierro, pues constituye la base de toda 
la maquinaria moderna. Para dar una característica del singular papel 
que desempeña el hierro en la vida contemporánea bastará recordar 
qee su consumo mundial por año es de más de 500 millones de tonela- 

As. 
El níquel se consume en cantidades mucho más pequeñas, y el 
cobalto, todavía en menor proporción. Estos dos elementos se em- 
plean, fundamentalmente, para la confección de distintas aleaciones 
con otros metales (véase supl. 6). 

La fundición de los hierros industriales a partir de los minerales 
de hierro habitualmente se lleva a cabo en unos hornos verticales 
espaciales, llamados altos hornos, de 25 metros de altura, o más, cuyas 
paredes tienen una envollura externa de acero y están revestidas 
interiormente de ladrillos refractarios. El rendimiento de un 
alto korna es de 10 000 toneladas da metal diarias. 

Un alto horno (fig. XIV-4) trabaja en proceso continuo. Una vez 
puesto en marcha, sigma funcionando ininterrmmpidamente en el 
transcurso de unos cuantos años, Para mantener ol proceso, que en 
esencia consiste en la reducción de los óxidos de hierro a hierro metá- 
lico, el horno se carga por la boca superior (tragante), con capas 
alternativas de mineral, coque y fundentes (adiciones especiales, 
generalmente CaCOz, que contribuyen a aumentar la fusibilidad de 
la escoria). Por abajo, a través de las toberas, se inyecta continua- 
mente aire precalentado. A expensas de la combustión del coque, en la 
parte inferior del horno la temperatura se mantiene a unos 1800? C, 
pero va disminuyendo gradualmente hacia la parte superior del 
último, hasta alcanzar, en el traganta, unos 400° C. El hierro líquido 
y la escoria fundida se recogen periódicamente por unas aberturas 
especiales (piquera y bigotera, respectivamente). El curso del pro- 
ceso que se verifica ọn el alto horno, puede verse en Ja fig. X1V-1 
(véanse supls. 7—41). 

El producto del alto horno (lamado fundición de primera fu- 
sión) es una aleación de hierro con carbono, conteniendo también 
pequeñas cantidades de otros elementos, de ordinario, Si, P, Mn y 8. 


31—0978 481 


La presencia de éstos influye considerablemente en las propiedades 
mecánicas del metal obtenido, teniendo particular importancia la 
del carbono. La fundición de primera fusión contiene más de 1,9% 
de carbono, y también se conoce como «arrabio», 

En los aceros el porcentaje de € es de 1,9 a 0,3%, y en el hierro 
dulce o forjado, todavía menor, Los hierros de altos hornos son duros, 
pero, pur regla general, demasiado frágiles para forjarlos e laminar- 
los; se emplean, principalmente, para el vaciado de piezas moldeadas 
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Fig. XIV-1. Esquema del proceso en el alto horno. 


pesadas para maquinaria (bancadas de máquinas, etc.). El acoro, 
en cambio, además de ser muy duro, posee cierta elasticidad, por lo 
cual se utiliza para la fabricación de estructuras metálicas y piezas 
de gran resistencia. El hierro dulce es muy blando; se emplea para 
la fabricación de chapas, alambres, clavos, etc. 

Para quo la fundición de primera fusión pierda parte del carbono, 
generalmente so le agregan óxidos de hierro y se la somete a elevada 
temperatura en una corriente de aire. En estas condicioues el carbo- 
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no (y la mayor parte de las impurezas) se combina con el oxígeno 
y se desprende, obteniéndose como resultado acero, -0. bien hierro: 
dulce, Si al acero corriente se le añaden otros elementos, se obtie- 
nen distintas clases de aceros especiales, quo satisfacen las más varia- 
das demandas de la construcción de maquinaria. 

Polo general, la fundición de acero es de mayor volumen que la 
fundición de hierro, debido a que en la elaboración del primero se 
usa también gran cantidad de chatarra. En la URSS, en 1970 se 
produjeron 148 millones de toneladas (frente a 18,3 millones en 
1940 y 4,2 millones en 1919). 

El hierro, el cobalto y el níquel pueden obtenerse en estado quími- 
camente. puro por reducción de sus Óxidos mediante el hidrógeno, 
o por electrólisis de soluciones de sus sales. Los tres elementos son 
unos metales blancos, brillantes, con reflojos grises el Fe y el Lo, 
y argentino el Ni. Sus constantes más importantes se consignan a con- 
tinuación: 


Co Ni 
Peso especifico (gim)... .. 1... .. A DA 8,9 8,9 
Temperatura de fusión (C) ,......- vn. -| 1838 | 1495 | 4455 
Temperatura de ebullición (°C) .-........ 2870 2960 2900 
Conductividad eléctrica (Heg=1) .-....... 40 45 14 
Conduclividad térmica (Hg4) . . o... -. gos 9 El 9 


El hierro y el níquel se forjan y se laminan con facilidad. El cobalto 
es más duro y frágil. En contraste con los otros motales, el Fe, Co 
y Ni presentan lerromagnelismo {véanse supl. 18—22). 

Por sus propiedades químicas, el hierro, el cobalto y el níquel 
son unos metales de actividad moderada. Eu ausencia de humedad, 
a la temperatura y presión normales estos elementos no reaccionan 
apreciablemente ni siquiera con los no metales típicos, tales como 
el O, S, Cl y Br. Sin embargo, por la acción del calor la combinación 
con éstos es bastante enérgica, especialmente si los metales se en- 
cuentran triturados (véanse supls. 23, 24), 

En la serie electromatriz el Co y el Ni se encuentran entre el hierro 
y el estaño, pero más cerca del último. Por ello, la disolución de 
pcia metales en los ácidos diluidos es mucho más lenta que fa del 

iorro. 

La resistencia a la acción del HNO, concentrado disminuye rápida- 
mente según el orden Fe-—-Co—Ni. "Ninguno do los tres melales es 
atacado por los álcalis fuerles. 

El cobalto, el níquel y el hierro químicamente puro (en lingotes) 
son resistentes al aire y al agua, mientras que el hierro impuro se 
corroe (es decir, sufre una roedura que empieza en la superficie) por 
efecto de la acción conjunta de la humedad, del dióxido de carbono 
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y del oxigeno del aire. La capa de herrumbre u orín que se forma al 
corroerse los objetos de hierro está constituida, en lo fundamental, 
por un Óxido de hierro hidratado, cuya fórmula aproximada es 
FeO,- H,O. Debido a su fragilidad y porosidad, dicha capa no prote- 
ge al metal de la ulterior formación de herrumbre. A consecuencia de 
la corrosión se deja fuera de circulación cerca del 30% de la cantidad 
de Fe que se obtiene en este mismo período de tiempo. Casi 2/3 de 
esta cantidad es devuelta a Ja producción en forma de chatarra, pero 
1/3, es decir, el 10% de la producción mundial, se pierde irremedia- 
blemente. 

La principal reacción que se verifica durante la corrosión de los 
metales al estar éstos sometidos al contacto del agua o del aire húme- 
do, es la de desplazamiento de hidrógeno, que en el caso del hierro se 
desarrolla conforme al esquema: 

Fe + 2H" = Fe” + 2H 


Este proceso, además de estar influenciado por la naturaleza del 
propio metal y por la concentración de los iones hidrógeno, depende 
en sumo grado de la rapidez con la que el equitibrio de esta reacción 
fundamental se desplaza a la derecha, impulsado por las reacciones 
secundarias que, de una u otra forma, hacen que se combinen los 
productos resultantes. 

En todo este proceso el papel principal corre a cargo del oxigeno 
que se encuentra disuelto en el agua (o del oxígeno atmosférico). 
Así, el Fe“ se oxida, por su acción, a Fe"”*, y el hidrógeno atómico, 
a H),0. En general, el proceso de corrosión del hierro puede expre- 
sarse mediante la siguiente ecuación: - 

4Fe + 2H,0 + 30, = 2Fe¿04-H,0) 

Para evitar las pérdidas por corrosión, se procura preservar los 
artículos de hierro del contacto con el agua y el aire recubriéndolos 
con una capa de pintura de aceite, o de cualquier metal estable an 
las condiciones normales. Los metales más empleados para estos fines 
son el zinc (en el galvanizado del hierro) y el estaño (en el estañado 
de hierro). También se recurre con frecuencia al niquelado (recubri- 
miento de los artículos de hierro con una fina capa de níquel). No 
abstante, todos estos procedimientos para preservar el hierro de la 
corrosión sólo son eficaces mientras la capa protectora se mantiene 
intacta. Por lo tanto su cometido no alcanza a evitar radicalmente 
el proceso de corrosión, sino que sólo sirve para retrasarlo o frenarlo 
durante más o menos tiempo (véase sup. 25-27). 

En sus compuestos estables el Fe, Co y Ni presentan, casi exclu- 
sivamente, di—y trivalencia. El hierro actúa casi con la misma fre- 
cuencia con 2+ que con 3+-, mientras que el cobalto, y de un modo 
especial el níquel, muestran mayor tendencia a intervenir con 24, 
¡Los compuestos en los que estos elementos participan con otras valen- 
«cias son más o menos inestables y no tienen aplicaciones prácticas. 

Los compuestos oxigenados en los que dichos elementos presen- 
lan divalencia, constituyen una serie de ózidos cuya fórmula general 
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es EO, y cuyo nombre se forma adjotivando el del metal con la ter- 
minación —aso. Tanto el óxido ferroso (FeO), negro, como-el óxido 
cobaltoso (C00), verde grisáceo, y el óxido niqueloso (NiO), verde, 
son prácticamente insolubles en el agua y en los álcalis, pero se disuel- 
ven muy bien en los ácidos. odos ellos pueden ser reducidos a metal 
por el hidrógeno, en caliente; la facilidad con que se verifica esta 
reducción muestra un cierto incremento según el ordenFe —Co— Ni. 

.. Los hidróxidos ferroso, cobáltoso y nigueloso, correspondientes a los 
óxidos EO y cuya fórmula general es E(OH),, sólo pueden obtenerse 
por vía indirecta. Todos ellos són prácticamente insolubles en agua 
y en las soluciones más usuales de álcalis, pero se disuelven com 
facilidad en los ácidos, Por consiguiente, desde el punto de vista 
químico estos hidróxidos se caracterizan por presentar propiedades 
básicas. 

El método general para obtener los hidróxidos E(OH), consiste 
en tratar las soluciones de Jas correspondientes sales de Fe y de sus 
análogos, con álcalis fuertes. Los precipitados esponjosos resultantes, 
Fe(OH); (blanco), Co(OH,) (rojo rosado) y Ni(OH), (verde man- 
zana), difieren mucho entre sí por su conducta frente a la acción del 
oxígeno del aire: el Ni(OH), no se combina con éste; el Co(OH), 
ya reseciona con él aunque con relativa lentitud (oxidándose 
a Co(OH);, de color pardo); en cambio, la oxidación del hidróxido 
ferroso por el oxígeno del aire es muy rápida, verificándose conforme 
a la reacción 


4Fo(OB)s + Oa + 2H,0 = 4Fo(OH)y 


y conduciendo a la formación de hidróxido férrico, de color pardo 
rojizo, Los productos intermedios de la oxidación son unos óxidos 
básicos que contienen simultáneamente hierro divalente y trivalente, 
y presentan unos matices verdosos de distinta tonalidad (del verde 
pálido al negruzco). Por ello, en estado puro el Fe(OH), sólo puede 
obtenerse en ausencia absoluta de oxígeno (y con reactivos que no 
lo lleven disuelto). 

Las sales de los ácidos fuertes formadas por los cationes divalen- 
tes E?* son casi todas bien solubles en agua; por efecto de la hidró- 
lisis tienen un carácter débilmente ácido. Som muy paca solubles 
muchas sales de ácidos relativamente débiles, en particular, las deri- 
vadas de los aniones CO?- y POf-. 

Los iones E” hidratados presentan distintos colores: verde pálido 
(Fe'*), rojo rosado (Co”") y verde intenso (Ni”"). Estos mismos colo- 
res son los característicos de los hidratos cristalinos de las respet- 
tivas sales. En cambio, en estado anhidro algunas de estas sales 
tienen atras coloraciones, con la particularidad de que sus colores no 
siempre corresponden al de los propios iones Fe** (incoloro), Cott 
(rojizo) y Ni?* (amarillo), sino que también dependen de la índole 
del anión. 

La más importante de las sales consideradas es el sulfato ferroso 
heptahidratado FeSO,+7H¿0. denominado vitriolo verde. Sus erista- 
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les, grandes y de color verde pálido, cuando se dejan largo tiempo en 


contacto con el aire pierden agua (eflorecen), y el hierro divalente que 
contienen se oxida a trivalente: 


41980, + O, + 2H¿0 = 4Fo(0H)S0; 


Esta conducta frento al oxígeno del airo es común a la mayoría de 
las sales ferrosas; las sales cobaltosas y miguelosas, en cambio, no sè 
altoran por exposición al aire (véase supl. 28). 

Sun compuestos muy importantes del hierro divalente algunas 
sales complejas del ácido ferrocianhidrico, de estructura también 
compleja, HalFe(CN)al, entre Jas que merece citarse el ferrocianuro 
potásico (cuyo nombre trivial es eprusialo amarillo de potasio»), 
K,IFe(CN)ul, amarillo, soluble en agua, 

Según cl orden Fo—Co—Ni, el estado de oxidación 3+ vo siendo 
menos característico, El número de compuestos de Fett es aproxi- 
madamente lan numeroso come el de compuestos de Fet, lo mismo 
tratándose de combinaciones simples que de complejos, Del Co** 
$e conocen muchísimos complejos estables, pero son escasas e ines- 
tables sus sales simples conocidas, Finalmente, del Ni?* se conocen 
sólo unos cuantos compuestos complejos con la particularidad de que 
nu se ha podido obtener ninguna sal simple de dicho metal, 

Entre los óxidos de los elementos analizados (del tipo gencral 
E04) sólo el Fe¿Oz es establo en condiciones normales. El óxido 
férrico (Fez0g), pardo rojiza, puede obtenerse por deshidratación 
de su hidróxido. El Fe,O, es insoluble en agua. Algunas de sus 
variedades naturales se emplean como colorantes minerales (con el 
nombre técnico de «ocre», emomia»r, ete.). 

A diferencia de los óxidos E,O,, sus hidrósidos E(OM), pueden 
obtenerse para los tros elementos. BI hidróxido niquélico, Ni(OM)a, 
es un precipitado negro, que se forma tratando una solución alcalina 
de Ni(OH), con un oxidante vigoroso, por ejemplo, el cloro libre: 


2Ni(0H)¿ + 2N90H + Cl, = 2Ni(0H)a + 2NaCh 


La oxidación del hidróxido cobaltoso a hidróxido esbáltico Ca(OH}; 
de color pardo marrón, so inicia y prosigue lentamente por la acción 
del oxigeno del aire: 


-ACo(OB)a + Oy + 2H¿0 = 4Cot0H), 
Cuando los hidróxidos cobáltico y niquélico reaccionan con los 
ácidos, el Co y ol Ni se roducen, pasando al estado de oxidación 2-4; 
en ansencía de substancias capaces de oxidarse. esta interacción se 
acompaña de desprendimiento de oxigeno molecular, por ejemplo, 
según el csquéma: 
¿E(OH)a + 4B,50, = 4ES0, + O, + 10H,0 

El trihidróxido niqueloso es un oxidante vigoroso también en medio 
alcalino (véase supl, 29. . 

El óxido de hierro kidratado se encuentra en furma de minerales 
naturales do limonita («mineral de hierro») que se aproxima, por su 
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composición, a la fórmula FeO(OH) (o, de otro modo, FeO,- H30), 
y por la tanto contiene menos agua de lo que corresponde al óxido 
hidratado normal [Fe(OH),, esto es, Fe¿0,-3H,0]. Este se obtiené en 
forma de precipitado pardo rojizo añadiendo un álcali a la sohución 
de cualquier sal férrica: 


FeCla + 3NaOH = 3NaCl + Fe(OH), 


El hidróxido férrico es prácticamente insoluble en agua, (pero da 
con facilidad soluciones coloidales). Los ácidos diluidos disuelven de 
prisa el Fe(OH), recién formado, obteniéndose como resultado de la 
reacción Jas sales férricas correspondientes. Por lo tanto, dicho 
hidróxido presenta propiedades básicas. No obstante, tambión 
manifiesta a veces un ligero carácter ácido: así, en caliente se disuel- 
ve apreciablemente en soluciones concentradas de Álcalis fuertes 
(pero no en el amoníaco) (véanse supls. 30, 31). 

Las sales férricas pueden obtenerse fácilmonte por oxidación de 
las sales ferrosas correspondientes. La mayoría de ellas son solubles 
en agua. Como las propiedades básicas del Fe(OH), son muy débiles, 
las sales férricas se hidrolizan intensamente en las soluciones. Las 
sales básicas que se van formando durante este proceso, comunican 
a los soluciones de lus compuestos de Fe** el color pardo amarillo 
típico de las mismas, Este color no obedece, por lo tanto, al propio 
ion Fe, puesto que óste (lo mismo que el ion anhidro Fe**) es de 
por sí incoloro. Al añadir un exceso de ácido la hidrólisis se atonúa, 
palideciendo el color de las soluciones, 

La sal de Feó* más importante es el cloruro férrico, que en el co- 
mercio habitualmente se expende en forma de hexahidiato, amarillo, 
FeCl,+6H¿0. Se obtiene tratando con cloro una solución de Fe en 
HCI, y encuentra importante aplicación en la fabricación de coloran- 
tes orgánicos. Por su rápida acción coagulanto sobre las proteínas, 
sus soluciones se emplean en medicina para detener hemorragias en 
heridas ueñas. 

Con FASE TN sales de los metales alcalinos y de amo- 
nio, las sales de hierro trivalente suelen dar compuestos dobles, por 
ejemplo, los alumbres de hierro que responden a la fórmula general 
MIFe (50 ,),1-12H,0. Presentan especial tendencia a formar com- 
plejos las sales de muchos ácidos débiles. Así, del HCN se deriva el 
ácido complejo ferricianhídrico, HylFe(CN),), cuya sal más co- 
rriente es el ferrictanuro potásico («prusiato rojo de potasiu») 
K,lFe(CN),], soluble eu agua. Uambién se obtienen fácilmente los 
compuestos complejos, solubles, del hierro trivalente y muchas subs- 
tancias orgánicas. En esto se basa, por ejemplo, el uso del ácido 
cítrico para quitar las manchas de herrumbre do las telas. 

En estado anhidro las sales férricas son susceptibles de adicionarse 
al amoniaco, pero los complejos obtenidos se hidrolizan lotalmento 
por la acción del agua. Por el contrario, los amoniacatos (amminas) 
del cobalto trivalente se distinguen por su extraordinaria estabili- 
dad; el catión complejo [Co(NH,):%*, emarillo, da sales perfecta- 
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mente cristalizables con toda una serie de aniones para los cuales no 
se conocen sales simples de Co?*. Al sustituir el amoníaco del mismo 
por otras moléculas o radicales de ácidos, se obtienen numerosos com- 
plejos de Co**, muy variados, la mayoría de los cuales son tan 
estables en estado sólido como en solución, Como ejemplo de producto 
resultante de la sustitución total del amoníaco del [Co(NHgy),J** 
por radicales de ácidos, puede citarse el anión complejo [Co (NO»)¿J*-, 
que con los cationes monovalentes (exceptuando el Li* y el Na?) da 
unos cristales, escasamente solubles, de Ma [Co (NO¿),?. La forma- 
ción de la correspondiente sel de potasio, amarilla, se emplea para 
su reconocimiento (véase supl. 32). 

De todo lo que se ha expuesto con relación a los metales del hig- 
rro, se infiere que casi todos los compuestos simples del Co y del Ni 
son unas combinaciones en las que estos elementos actúan con 2+. 
El hierro, en cambio, en sus compuestos participa casi con la misma 
frecuencia en estado divalente que en estado trivalente. Por ello, 
deben hacerse breves consideraciones acerca de las condiciones en las 
que ocurre el paso de un estado de oxidación a otra. Como la oxida- 
ción o la reducción de los enrrespondientes compuestos, cuando se 
encuentran en estado sólido, sólo puede producirse empezando por la 
superficie, o, en otras palabras, con extrema lentitud, supondremos 
que se encuentran en solución. 

La oxidación de los compuestos ferrosos ocurre por simple expo- 
sición al aire. Sobre la velocidad del proceso tiene una gran influen- 
cia el pH de la solución: enanto mayor sea la concentración de iones 
hidrógeno tanto más lenta será la oxidación. Por esto, una solución 
de FeSO, muy acidulada, por ejemplo, con ácido sulfúrico, se con- 
serva inalterada durante mucho tiempo, mientras que el Fe (OH)a, 
que precipita en un exceso de álcali se oxida con tanta rapidez, que 
en presencia de aire no puede obtenerse en estado de pureza. De esta 
forma, los compuestos ferrosos son unos agentes reductores de acción 
más enérgica en soluciones alcalinas que en las ácidas. No obstante, 
también en estas últimas pueden ser fácilmente oxidadas a los co- 
rrespondientes compuestos del Fe**, por la acción de poderosos oxidan- 
tes tales como el Cl,, KMnO,, eto. isamente, la reacción que se 
desarrolla conforme al esquema 

SFe + Mn0; + 8H: = Pe 4 Mne + 4H,0 
sirve para el reconocimiento cuantitativo de los iones Fe'”. 

El contraste con los compuestos de Fe?**, los de Fe** son resisten- 
tes a la acción del oxígeno del aire. En cambio, con relación a las 
substancias susceptibles de oxidarse fácilmente se comportan como 
agentes oxidantes, tanto más vigorosos, cuanto mayor sea la concen- 
tración de iones hidrógeno. Por esto, por la acción de reductores enér. 
gicos, tales como el H,S, SO., HI, etc., las sales férricas sereducen 
con facilidad, en las soluciones ácidas, a sales ferrosas. Así, la reac- 
ción que se verifica según el esquema 2Fe"" +21" = 2Fe" + I, 
es TE de uno de los métodos de análisis cuantitativo de los io- 
nes Fe'"””. 
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Suplementos 


1) El hierro tiene una enorme importancia para la biologia de los organismos 
animales, puesto que os el catalizador fundamental de los procesos respiratorios. 
El Val, rai de una persona adulta contione cerca de 4 g de Fe, de los cuales 
aproximadamente el 60% entra en la composición de la hemoglobina. La función 

rincipal de esta a de hierro es el enlace del oxigeno molecular y su trans- 
erencia a los tejidos. Estos últimos, a su vez, contienen compuestos orgánicos 
de Fe qe catalizan los procesos de respiración en las células. Do las distintas 
portes el organisma, lag más ricas en hierro son el hígado y ol hazo. La nocesidad' 
¡aria de la persona en bierro es igual a cerca de 4 my pera log hontbres y 2 mg 
pu las mujeres y se satisface completamente con alimentación corriente. 

n grandes cantidades los compuestos solubles de bierro son venenosos (las 
sales de Fel! en mayor grado que las de Fe'!l), 

2) El contenido de hierro en los terrenos oscila habitualmente de 4 a 5% 
en peso (es decir. es grande), no obstante, la cantidad de sus compuestos solu- 
bles asimilados por las plantas, a veces, resulta insuficionte. En estos casos le 
coloración de las hojas jóvenes palidece más o monos regularmente. Esta enfer- 
medad (que ataca principalmente a las plantas frutales y de bayas vivaces, la: 
patata, col y la avena), se observa en los terrenos ligeros que tienen carácter: 
alcalino. Por lo visto, para las plantas es nocivo también cl exceso de com- 
puestos solubles de hierro. 

3) El papel biológico del cobalto en el organismo animal está relacionado, 
por lo visto, principalmente con la hematopoyesis. Se ha establecido que la, 
adición de compuestos du este elemento al alimento de los animales (aproxima- 
demente de 1 mg/kg de su masa) va acompañada del aumento del contenido de 
hemoglobina en la sangre (pero sin aumentar la cantidad de sangre). Existe tam- 
bién una indicación interesante sobre el hocho de que el cobalta introducido: 
en el organismo oprime el desarrollo de las células de las neoplasias malignas. 
Entre los productos alimenticios corrientes, los más ricos en este elemento son 
el hígado y los riñones del ganado vacuno. En elevadas concentraciones el cobalto: 
es tóxico. Uno de los sintomas prematuros de intoxicación con cobalto es la. 
alteración del olfato. En ol caso de intoxicación aguda se observa el enrojeci- 
miento de la cara, vómitos y otros síntomas. 

4) El contenido corrlonte de cobalto en los riñones constituye 1—15 mg/kg, 
y en las plantas 0,01 —0,6 mg/kg de masa seca. Son relativamente ricos en este 
elemento las hojas de la remolacha y las plantas leguminosas, Si el contenido 
de cobalto en los alimentos disminuye hasta mouos de 0,1 mg/kg de masa seca, 
entonces el rendimiento de los animales agricolas (sobre todo de los rumiantes» 
se reduce, y puedo desarrollarse en ellos anemia («tabes»). Como medio para su 
preto puede servir la adición de pequeñas cantidades de CoC),. Se comunica- 

a también que una pequeña fertilización con compuestos de cobalto influye 
positivamente on el cultivo de la uva y oleva considerablomente el rendimiento 
de las abejas. 

5) El contenido medio de níquel en los organismos de los animales marinos. 
forma 2.10=4, y en los do los terrestres, 1+10-5% en peso, además, el más rico 
en él es el hígado, Entre las gr lo mismo, por lo visto, so refiere a las hojas: 
del abedul (0,25% de Ni en la ceniza). El papel biológico de este clemento no 
está claro. La toxicidad de esta elemento, por do visto, no es muy alta. No aba- 
tante fue señalado que un contenido excesivo de níquel en el forraje de los ani- 
males (corderos y terneros) provocaba en >> de ellos la afección de los teji- 
dos de los ojos con la subsiguiente ceguedad. 

5) La separación del níquel y del cobalto de las menas, presenta serias difi- 
cultades, tanto para separarlos entre si, como do los que se encuentran conjun- 
tamente con ollos en dichas menas. Por ello, todo el proceso vs muy complicado 
y. por ende, varía según la naturaleza de la mena. El beneficio mundial de níquel 
es de unas 300 000 toneladas anuales, y el de cobalto, do cerca de 20 000. 

7) En la fig. XIV-1 se muestra el esquema de una instalación de un alto- 
horno on una empresa metalúrgica. Mediante un dispositivo de carga automático 
(4) se van introduciendo periódicamente al horno (B) capas alternativas de 
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coque, de mineral y de fundentes, Los gases resultentes del prensa: después de 
pasar por la cámara de soparación del polvo (€) 7 por el escrubhors (0) Hegan al 
recuperador (F), en dondo se inflaman. El calor de los productos de esta combus- 
tlón sv va transmitiendo nl revestimiento interior del recupurador. Paralela- 
mengo, por el segundo recuperador (£), previamente calentado de forma idén- 
tica, el ventilador (G) impoele aire caliente a las toberss del horno. Al cabo de 
cierto tiempo, se inviertun las funciones de los recnperadores F y E; el primero 
se on[rja, el segundo se calienta, Por regla general, para cada horno hay varias 
estufas de Cowper. 

8) Por cada mil tonoladag de hierro colado producidas, los altos hornos 
cousumen terca de 2000 tonoladas de minoral do hierro, 900 toneladas de coque, 
300 Tm de caliza y 3000 Tm de aire. Además du las 1000 Tm de hierro colado, se 
obtienen cerca de 606 Tm de oscoria y 4,8 miles de Tm de gas de horno. 

J) Los gases que sulen por la parte superior del horno contienen aproxima» 
damente un 30% de monóxido carbono, con un poder calorítico do unas 
900 kcalím?”. Su emplean, fundamentalmente, en Jos receperadores (estufas 


Fig. XIV-2. Esquema dol taller de altos hornos en una fábrica metalúrgica. 


de Cowpor), en los que so queman para calontar el ajro «(ne se inyecta por las 
toberas. Antes de onviarlos a los recuperadares viles se purifican con ol fin de 
separar cl polvo (en unas cámaras especiales) y las impurezas orgánicas (por lavado 
en unos escrubbers»). 

40) Las escorias do los altos hornos en lo fundamental están constituidas 
por CaO, SiO, y Ad¿Os, y suolen emplearse para fabricar cementos (cemento de 
escoria), hormigón y piodras artificiales de construcción, A veces se combinan 
«químicamente con ciortos metales valiosos contenidos an pequeñas cantidades 
€n el mineral de hierro. Pòr ejemplo, las escorias procodentes de la fundición 
dol mineral de Kerch sa omploan como matoria prima para la obtención de vanadio. 

11) Si en los hornos se era aire enriquecido con oxigeno (frente a lo ordi- 
nario). se puede prescindir del calentamiento previo del airo, y por lo tanto, de 
las estudas Cowpor, Además, el insuflado de vxiguno aumenta considerablomente 
«el rendimiento del horno y mejora la calidad de los subproductos: del gas de horno 
y de la escorlu, Asi, los gases de horno obtenidos en estas condiciones, además do 
presentar mayor podar calorifico (por efecto de la gesificación del coque), pueden 
también emplearse en sintesis catalíticas. Do osta forma, ul alto horno se con- 
vierte en-un agregado complejo que produco simultáneamente productos inter- 
medios para la industria metalúrgica (hierro fundido), química (gas) y de la 
<onstrucción (escoria). 
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12) La temporetura de solidificación de la fundición de primera fusión por 
lo general es de nuos 1200 °C (el paso del estado líquido al sólido se acompaña 
de un numento de volumen). Para conveitirla on acero se recurre con frecuencia 
A dos procedimientos principales: el de Siemens—Martin y el del convortidor. 

13) Para trabajar por o) procedimiento del convertidor 66 emplea un conver- 
tidor especial cuyo esquema se muestra en la fig. XIV-3. Trátase de un enorme 
recipiente metálico que gira alrededor del eje horizontal; el recipiente está revos- 
tido por dentro con ladrillo refractario y su fondo está provisto de varias orifi- 
cios a través de log cualos pasa el aire 2 presión, Después de cargar el convertidor 
«on la porción determinada de hierro fundido líquido, se hace pasar una iuerto 
corriente do airo a través dol metal. Durante este proceso tiene lugar la comhus 
tión enérgica del C, Si y Mn- (quo contiene el hierro fundido, nsi conio una porte 
del propip Fe), que va acompañada del escape do una alta columna de lama por 
el orificio del convortidor. Esto proceso acaba 
dontro de 10—15 minutos; después de su ter- 
minación (do osto se juzga por el aspecto ox- 
terior de la llama), el convertidor se inclina 
y el hierro obtenido—liquido y malvable— 
se vierto en lu lingotora, Si se precisa ola- 
barar el acero, en vez de hierro fundida, el 
soplado cesa antes de la combuatión del car- 
bono. La ventaja principal du este método 
es su alto roudimiento; pero, debido a ima 
serie de defectos (desperdicios dol hierro, 
etc.) se apia muy poco, 

14) El procedimiento Siemens—Martin 
se hasu en ol empleo del borno de hogar 
abierto, llamado también «horno de rogeno- 
ración». Esto mótodo consiste, en principio, 
n a en la eliminación de los impurozas conteni- 
Fig. XIV-3. Esquema de un dasen ol hierro de fundición, por la acción 

convertidor, del oxígeno del airo que circula por encima 

o , del metal fundido, y por la acción ¡del ogi- 

no contenido en los óxidos de hiorra, que se añadon especiolemento (en forma 
chatacra o mineral de hierro puro) para proporcionar ul oxígono necusario, 
La temperatura necesaria para mantenor el metal en estado liquido proviene 
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Fig. XIY-4. Esquema del horno Martin—Sicmens. 


de la combustión de una mezcla de gas combustible y de nire [en exceso), 
previamente calentados con ayuda de los gases excedentes, y que arde 
eocima del metal fundido. El calentamiento previo del gas y del aire se He- 
vaa cabo en el mismo horuo Martin, por un procedimiento regenerativo 
ne consista en invertir periódicamente la dirección de la corriente de gasos. 
upongamos, tal y como se muestra en la fig. XIV-4 mediante las flechas, que 


491 


el gas combustible 14) y ol airo (45) entran al principio por la izquterda. Al mez- 
clarse, cuando llegan al recinto en el que se encuentra el metal fundido (D), 
empiezan a arder, Los gases excedentes salen por el lado opuesto del horno y 
pasan a calontar las cámaras (4) y (B) del lado derecho. Cuando estas cámaras. 
s han calentado lo gulicionto, sa invierte el curso de la corriente de gas y de aire, 
con lo cual las cámaras de la derecha pasan a calentar el gas combustible y eb 
aire, y las de la izquierda empiezan a calentarse con los gases excedentes de le 
combustión, y asi sucesivamente. Cuando en el horno Martin se usa como com- 
bustibla petróleo (que se inyecta directamenta al espacio situado encima del 

crisol), las cámaras A resultan innecesarias. El pro- 


Hierro colado 
“tiquido 


ceso en los hornos Siemens—Martin es de una du- 
ración bastante considerable (08 de varias horas), 
en virtud de lo cual puedo regularse fácilmente para 


obtener una aleación de la composición deseada, 

15) En la actualidad, el procedimiento Sie- 
mens—Martin so usa ruás ampliamente que el del 
convertidor, No obstante, el desarrollo de ta pro- 
ducción de fundición de acero va a seguir, proba- 
blemente, el camino de la utilización amplia del 
procedimiento del consertidor-oxigeno: resultó que 
el reemplazo del soplado de airo por el de oxige- 
no (que se suministra por mn tubo especial desde 
arriba) elimina todos los defectos del procedimien= 
to del convertidur y, siendo mucho más produe- 
tivo, en la mayoría de los casos ésto puede sustituir 
von éxito el procedimiento Siemens—Martin. 

16) Junto con ello, hace poto fue propuesto 
el procedimiento de fusión secundaria del hierro 
Eundido en acero, por lo visto, aún más eficaz que 
el procedimiento del convertidor-oxigeno. Come 
vemos on la fig. XIV-5, según este procedimieb- 
to «de pulverización», el hierro fundido líquido 
y el polvo de cal que se suministra simultánea- 
mente al espacio de reacción, se pulverizan median- 
teel oxígeno introducido a presión con formación de 
un «lecho fluidizado» lo que asegura la rapidez de la 
reacción de combustión. La escoria formada se elimi- 
na por el tubo do vaciado, el acero Nega directaracnlo a la máquina de colada. La 
ventaja principal de este procedimiento es el carácter continuo (a diferencia del 
carácter periódico propio a los procedimientos Siomens—Martin y del convertidor). 

47) Algunos aceros contienen una cantidad bastante considerable de níquel, 
Por ejemplo, al acero inoxidable corriente contiene cerca de 18% de Cr y 9% de Ni, 

El cobalto se utiliza principalmente para la fabricación de aleaciones des- 
tinadas a la confección de terminales para herramientas cortantes, tales como 
cuchillas, taladros, eto. Estos aceros eztraduros («B XK», «pobedit», eto.) son por 
lo general carburos dé wolframio comentados con cobalto. Contienen 78—88% 

W, 8—15% de Co, 5=8% de C. 4 

18) Por su acción hacia el campo megnético todas las substancias pueden 
dividirse en dos grandes grupos: substancias diamapnélicos y paeremagnéticas. 
Las primeras ejercen mayor resistencia al paso de las líneas de fuerza magnética 
que el yacía, por lo cual el campo magnético exterior pretende rechezarlas. 
Bajo la arción de tal campo las fuerzas go disponon perpondicularmente a él. 
Las segundas, al contrario conducen mejor las líneas de fuerza magnéticas que 
el vacio, el campo exterior protende atraerlas y ellas se disponen paralelamento 
a su ditección. 

19 El distinto comportamiento maghótico do las substancias está condi- 
cionado por la distinción del carácter de los campos magnéticos interjores en 
ellas mismas. Si los campos de todos los imanes elemontalos están cerrados uno 
con otro, las particulas de la substancia no poseen un momento magnético excea- 
aivo. Al mismo tiempo, sus campos interiores rigidamente cerrados impiden la 
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penetración de las líneas do fuerza del campo exterior, y la substancia resulta 
diamagnética, Dado que los campos magnéticos interiores están corrados, por lo 
menús parcialmente, uno al otro en cada partícula que más de dos electrones, 
«el diamagnetismo es una propiedad común de les substancias. 

20) EI paramagnetismo de las substancias está condicionado a que los imanes 
elementales enlazados débilmente unos-con otros se oricatan por el campo exte- 
vior y facilitan el paso de sus líneas de fuerza. Es evidente que a esto favorece en 
mayor grado la presencia de un número impar de electrones en las partículas, 
puesto que ol cups magnético, por lo menos uno de ellos, queda abierto. En 
efecto, las moléculas con un número impar de electrones (NO, NO»; CIO, y ' 
otras) casi siempre son paramapgnéticas. Por el contrario, las moléculas con un 
número par de electrones, a excepción de pocas de ellas, son diamagnéticas. 
La más importante de semejantes exclusiones es la molécula O, el ma, 
tismo de la cual corresponde a la presencia de dos electrones 2islados en ella, 

21) Las substancias que se caracterizan por un paramagnetismo brusca- 
mente expresado, llevan el nombre de ferromagnéticas. Talos substancias son 
velativamente pocas, además, entre los elementos químicos, a condiciones co- 
£rientes, a ollas pertenocén solamente el Fe, Co y Ni. Para cada uno de ellos oxiste 
una temperatura determinada (Fe--769 °C, Co—1130 °C, Ni—358 °C) por en- 
<ima de la cual se pierdo el ferromagnetismo. Por debajo de los -+48 °C es tam- 
rr eS el gadolinio (y a temperaturas muy bajas también algunos 

ntanidos). 

22) Además de su atracción por el imán, una particularidad importante de 
las substancias lerromagnéticas consiste en que bajo la acción de la corriente 
eléctrica anular, ellas mismas se hacen imanes. Es interesante y prácticamente 
importanto la brusca distinción del comportamiento entre el hierro puro y el 
acero. Mientras que el primero actúa como imán sólo durante cl tiempo que se 
encuentra bajo la acción de la corriente, la placa de acero, una vez imantada, 
funciona después en calidad de imán epermanente». 

23) Con la ayuda del calor el Fe, Co y Ni no sólo se combinan zon los sle- 
mentos citados, sino también con ol C, Si, P, As ysb. Sus carbures respondon 
a la fórmula E4C. Loa tres metales de la familia del hierro tespoclalmente cuuudo 
están finalmente triturados y a elevadas temperaturas) ebsorhen cantidados con- 
siderables de hidrógeno, pero sin formar combinaciones quimicas delerminadas. 

24) Por calentamiento intenso on una almósiera de CO, el Fa, Co y Ni fina- 
mente molidos forman carbonilas (X. $ 4), cuya vampa aa viene expresada 
por las Sórmulas FeíCO)y. [ColCo)al, y NUCO)¿- El carhonilo que se obtiene con 
mayor facilidad de los tres es el de niquel (ya sa forma a la presión normal); 
es una substancia liquida, incolora (p.f.—19 °C; p.e. 42 °C). Su formación y su 
subsiguiente disociación térmica se omplean a veces para ol beneficio de las 
manas de níquel. 

25) Si el metal sometido a la acción del aire húmedo o del agua es quimica- 
mente puro, el hidrógeno que se desprende al comienzo de la misma se mantiene 
en mayor o menor grado en la superlicie dol primero, presorvándolo de toda acción 
ulterior. Cuando dos metales distintos se encuentran en contacto, se forma un par 
gelvánico (V, $ 8, sup). 1), con la particularidad de que el hidrógeno liberado 
sólo recubre el menos activo de los dos, en virtud de lo cual ésto queda protegido 
de la corrosión. El metal más activo, en cambio, en este caso, se destruye con 
rapidoz. Esta es la causa de que la corrosión del hierro zincado y del hierro esta- 
fiado que sobroviene al dosteunireo en algunos lugares la capa protectora se de- 
sarrolla de una forma totalmente distinta, En el primer casó (fig. X[V-8, a) 
el detarioro local de la superficie conduce a la sucesiva corrosión de ja capa 
protectora de zinc, mientras que la oxidación del hierro de momento cesa, En el 
segundo caso (fig. XIV=65, b), prosigue la corrosión del hierro a partir del lugar 
que ha quedado al descubierto, Coal, ago por debajo de la capa de estaño, 
gus be mantione inaltorada. La dirección de la eorriento de electrones que pasan 

uno de los metales que están on contacto, al otro, se indica en la fig. XIV-6 
mediante las flechas arqueadas. 

La formación de tales pares galvánicoa locales es la causa principal de la 
relativamonto rápida corrosión de los metalos que contienen impurezas (véase 
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Ja fig. Pr Como elementas (ánodo y cáloda) de un par galvánico pueden 
actuar no sólo dos metales distintos, sino también las partes heterogéneas de un 
mismo sistema. Por el contrario, los metales muy puros, por ser muy homogéneos, 
poseen una gran resistencia a in corrosión. También son muy resistentes a la 
corrosión las aleaciones que por su estructura sun nnas soluciones sólidas (XL, 
$ 3, supl. 3). por ejemplo, los aceros inoxidables. 

26) Hablando en general, los metales deben corrocrse en un grado lanto 
mayor cuanto mása la izquierda do la misma se eneventren, Si embargo, exis- 
ten desviaciones de esta regla, que só observan cuando la superficie del metal 
se recubre de una capa adhorento y elástica do cualquier compuesto del mismo, 

SNS 
fi 


ZAI? 


Fig. X1V-6, Esquema de la corcosión E hierro galvanizado y del hierro esta- 
ada. 


muy poco soluble eu agua. A pesar de que ceta capa A Veces os tan delgada y trans- 
parenie que su presencia no puede apreciarse, tiene la suficiente eficacia para 
preservar al metal del contacto con el medio ambiente, y por la tanto, de la 
corrosión. Como ejemplo puede citarse la pelicula de Alea que recubre el alu- 
minio (X1, $ 2), u cuya presencia obedece el aspecto mate de los objetos de 
dicho metal y el que éstos en condiciones habituales prácticamente no s6 corraan. 
27) Es evidento que todas las condiciones que facilitan la formación de peli- 
culas protectoras, o que fncreruentur su resistencia, contribuyen 4 clovar a la 
estabilidad de los metales frente a la corrosión. Un agente de inhibición de Ja 
corrosión del hierro es, entre otros, el ion OH’. Por 
el contrario, el crecimiento de la concentración de 
iones H* (por ejemplo, por disolución de CO, en el 
agua que está en contacto con el metal} conduce a 
una considerable aceloración de la corrosión. En los 
motales cuyos hidróxidos son anfóteros, la resiston- 
cia máxima u la corrosión se observa cunado el va- 
lor pH presenta unas magnitudes tuedias determina- 

das (fig. XIV-7). 3 i 
- Poda acción que facilite la destrucción de la 
película protectora (haciéndola desaparecer O co- 
. municándole porosidad) vigoriza la corrosión. Uno 
- -> delos agentes estimulantes más enérgicos es el Cl”, 
pH cuya influencia, por ejemplo, es la causa de que le 
mayor parte de los metalos se destruyan muy rápi- 
2468 WPI damente por la acción de aguas marinas. También 
desempeña un gran papel el oxigeno disuelto en 
Fig. X1V=7. Volocidad de el agua, por favorecer la corrosión al combinarse 

corrosión del zinc en fun» con log productos primarios de ésta. 

ción dei pH del medio. 28) El aprovechamiento interesante del proceso 
de oxidación dol hierro hivalente hasta el trivalen- 
. te sučade on Jos cuerpos de las ferrobacterias. Estas 
últimas absorben dol medio ambiente salos de Fe** y oxígeno, con la particula- 
tidad de que en el interior de sus organigmos transcurre una reacción, expresada 
ba iron pir la ecuación: tico + 2820 + 0, = 4Fe(0 H} + 
8C0y, La onorgía que se libera en este caño sirve a las bacterias para mantener 
su actividad vital. La oxidación del hierro es, por lo tento, la acción de la: res- 
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Velocidad de corrosión —=- 


piración de las ferrobacterias y sustitnye para ellas la oxidación del carbono que 
trancurre en los organismos do los animales superiores. 

Las ferrobacterias se reproducen principalmente on las aguas de inanamtia- 
les ferrosos, pantanos, estanques, etc. Frecucntemente se observa tembién un 
desurrollo en masa de sus poblaciones en las tuberías de agua. Después de padecer 
les bacterias, cl hidróxido, de hierro acumulado en sus envolturas sé deposita sobre 
el fondo del depósito de agua que les sirve de media vital, lo que con el tiempo 
conduce a la formación de depósitos do minerales do hierro «de pantanos y dlacus- 


as». 2 

20) La oxidación del Ni(OH), a óxido niquélico, adomás de realizarse por 
un método puramento químico, puedo ser llovada a cabo por oxidación elcctrodi- 
tica en una solución alcalina. Este proceso, junto con el aprovechamiento del 
gran poder oxidante dol Ni(OH), para la obtención invorsa de corriente oléctrica, 
cs la base del funcionamiento del acumulador alcalino (acumulador Edison). 
Este contiene m electrodo de hierro metálico [moldeado de polvo de hierro); 
el otro electrorlo está constituido por óxido niquélico hidratado, y lo mismo que 
el primero, está sumergido en una solución de KOH. Los procesos de carga y 
descarga pueden expresarso mediante el siguiente osqusma: 


descarga 
Ee+2N (0H), E — FeOH) NOE) 


carga 


La diferoncia de potencial entre los bornes del acumulador alcalino duranto le 

argu es de unos 1,3 voltios, y durante la carga, de unos 1,8 voltios. Hoy un 
día, en la fabricación de acumuladores alcalinos está muy extendido el uso de 
cadmio en lugor de hierro. 

A diferencia del acumnlador tle plemo-plomo (X, $ 5, supl. 8), el alcalino 
resiste bien la sobrecarga, asi como un estado de descarga prolongado. Gracias 
a eslo, y también en virtud de su poca peso y de su resísteneia mecánica, se 
emplea muy a menudo en distintos sistemas portátiles. Su defecto principal os 
que su rendimiento efectivo es mucho menor. Por esta causa, en las instalaciones 
estacionarias se emplea con preferencia el acumulador de plumo-plomo. 

30) Las sales del hidróxido férrico en función de ácido, los ferritos, son de 
composición análoga a la do los alumínatos, y se derivan del ácido hipotético 
monobásico que se denominaria ferroso, HFe0Oy. Se obtienen a partir de soluciones 
do FeOH)a en hidróxidos alcalinos concentrados, o por vía seca [por ejemplo, 
a 1100 °C. conforme al esquema: Na COs + FOs = CO, + 2NaFe0,). 

31) La magnetita (también conocida como piedra imán n óxido de hierro 
magnético), FelFeO,),, puedo considerarse como uu derivado del ácido ferroso 

del Fe(OH) en función de base. Por su composición se corresponde con el óxido 
reoso-férrico, », que aparece cu forma de costra durante el tratamiento 
en caliente do los lingotes de acero. 

32) De los demás compuestos de los tres elementos que estudiamos, los que 
ofrecen mayor interés son los del hierro kexaralente. Por la acción de Cl, (o Bry) 
sobre una suspensión de Fe(OH), en una solución de KOH cuncontrada y caliente, 
se forma, conforme a la reacción 2Fe(OH), + 10KOH + 3Cl, = 2K,Fc0, + 
+ 6KCi + 8H,0, una sel potásica del ácido férrico (HyFeO y). La solución roje 
pecura de esta sal se descompove gradualmente desprendiendo oxigeno (según 
la reacción: 4K2Fe0, + 10H¿0 = 8BKOH + + 4Fe(Ol)a + 304). Tratando 
esta solución con BaCil,, se precipita una substancia roja violeta, escasamente 
soluble, que es un ferrato de bario, BaFeO,+H,0. Los ferratos de los metales 
alcalinos resultun mucho más difíciles de separar. 

Tanto el ácido férrico libre como su correspondiente anhidrido, el trióxido 
de hierro (FeOz), no han podido ser obtenidos. Al acidular las soluciones de los 
fereatos se desprende oxigeno, reduciéndose el bierro ul estado de oxidación 3-4. 
Todos los ferratos son unos oxidantes muy vigorosas, El amoníaco. por ejempla, 
se oxida en frio por la acción de los mismos, conforme a la ecuación: 2K,Fe0, + 
-+ 2NH¿OH = 2Pe(OH)a + Na + 4KOH. 

$ 2. Metales de la familia del platino, Todos los metales du esta familia se 
encuentran entre lns elementos poro abundantes en la naturaleza. La cantidad 


495 


de los mismos en la corteza de la Tierra se valora en las siguientes cifras (en %): 


Bu Eh Pg Os Tr Pt 
9.1077 2,10% 2.40? 5.107? 9.10% 5.10" 

Los yacimientos de metales del platino son may raros; en ellos dichos ele- 
mentos se encuentran libres, en estado nativo, mezclados en cantidados muy pe- 
pequeñas a los demás productos de meteorización de las rocas, La proporción de 
platino en semejantes arenas (parecidas a las auríferas) por lo genoral es mucho 
mayor que da de los otros metalos de su fantilia, Los métodos de separación de 
dichos metales son sumamente complicados y laboriosos, lo cual es, en parte, 
da causa de que éstos sean tán caros (véase supl. 1). 


En estado libre los elementos del grupo del platino son unos meta- 
Jes con unos puntos de fusión y ebullición muy altos; a veces se divi- 
den, por su peso específico, en dos subgrupos: metales’? ligeros (Ru, 
Rh y Pd); y metales pesados (Os, Ir y P1). Sus constantes más impor- 
tantes vienen dadas en la tabla siguiente: 


Rh Pd 


Ds | Ir | Pt 
COLÓ: = aio + | blanco | blanco | blanco gris. blanco | blaveo 


argent. | argent. y argent, | azulado | argoat. | grisáceo 
Peso especifico 


(giem?) a. 12,4 12,4 42,0 22,6 22,4 21,5 
Temperatuta de 
fusión (C) .. .| 2250 1966 4552 3030 2450 4773 


Temperatera de 

ebullición (C). .| 4200 3730 2940 3000 4380 3830 
Conductividad 

eléctrica (Hg=1) 12 22 9 10 21 10 


El paladio, el rodio y el platino se someten perfectamente al 
maquinado, mientras que el Ru, Os e Ir presentan mayor dureza 
y fragilidad (véase supi. 2). 

A las acciones químicas los elementos de la familia del platino 
son extremadamente resistentes. En liagotes, el rutenio, el rodio 
y él iridio no sólo se disuelven en los ácidos corrientes, sino tampo- 
<o en el agna regia. Esta disuelve con facilidad el platino y el osmio; 
el paladio se disuelve también en HENO. 

Los metales de la familia del platino pueden ser transformados 
en estado soluble mediante la fusión con álcalis en presencia de 
oxidantes. 

A temperaturas normales los metales del platino mo son atacables 
por los elementos no metálicos, ni siquiera por los más activos. Sólo 
ton auyda del calor puede producirse una reacción más o menos enér- 
gica; en este caso pueden observarse ciertas particularidades indi- 
viduales de algunos de ellos. Así, a la acción del oxígeno los más 
resistentes son el rodío y el platino; a la del azufre, el rutenio, a la 
del cloro, el iridio. Las reacciones más vigorosas son las del osmio, 
que pulverizado ya se oxida lentamente (a 0sO,) por el oxígeno del 
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áire incluso en las condiciones normales. Los otros metales 
del platino también presentan, pulverizados, (en forma de «negro», 
menos estabilidad química que cuando se encuentran en lingótes. 

El de mayor importancia práctica es el propio platino. Se emplea 
en la fabricación de distintos vasos para el laboratorio y piezas de 
aparatos para la industría química, en el bobinado de resistencias 
para hornos eléctricos, en aparatos de medición de altas temperaturas 
(termómetros de resistencia, termopares). Una de las principales 
aplicaciones la encuentra en la industria química, en calidad de cata- 
lizador de distintos procesos de producción (véanse suplgs.-3, 4). 

Los compuestos de los elementos del grupo del platino no tienen, 
por ahora, aplicaciones en'cierto modo considerables. Son muy nume- . 
rosos y da muy variados tipos, puesto que de:algunos de los metales 
se conocen combinaciones en las que actúan en los más distintos 
estados de valencia, del E al VIIE No obstante, algunos de los esta- 
dos de oxidación superiores san poco característicos, constituyendo 
sólo una excepción. Todos los elementos de la familia del platino se 
caracterizan por su gran tendencia a formar complejos. 

El paladio y en parte el platino son los que más se caracterizan 
por actuar como divalentes en sus compuestos. En este estado de 
valencia el platino participa en gran número de compuestos comple- 
jos, pero no así en los simples, cuyo número es muy reducido. Para el 
paladio, en cambio, el estado de divalencia es el más estable, tanto 
con relación a los compuestos complejos como a los simples, 

De los compuestos simples del Pu** los más importantes son sus 
sales, por lo general, solubles. A la temperatura normal, el PdCl, en 
salución ya es reducido a metal por la acción del monóxido carbónico: 


PdCl, + H¿0 + CO = COs + 2HC1 + Pd 


En esto está basado su uso para el reconocimiento del CO. 

Los compuestos complejos del paladio y del platino divalentes 
son muy numerosos y de una composición muy variada. Los más 
importantes son los cloroplatinitos (sales del He [P1CL,)) y los cianopla- 
tinitos (sales de H, [Pt (GN),)). 

El rodio y el iridio son los que presentan mayor número de com- 
puestos estables actuando como trivalentes. Sus hidróxidos, amarillo 
el Rh(OB), y verde el Ir (OH),, son prácticamente insolubles en 
agua. Ambos hidróxidos tienen uu débil carácter básico, y al ser 
calentados pierden fácilmente agua, convirtiéndose en óxidos negros, 
E¿0y. Además de compuestos corrientes, dichos elementos presentan 
gran número de complejos de distintos tipos. 

Todos los metales del grupo del platino forman, actuando como 
tetravalentes, dióxidos de tipo EO, (algunos, sólo en forma de hidra- 
tos). El platino es el que muestra más tendencia a dar también 
compuestos de otros tipos, interviniendo en este estado de valencia. 
El Pt (OH), de color rojo pardo, es soluble en ácidos y en álcalis 
fuertes; generalmente, los productos resultantes de la reacción son 
compuestos complejos, Así, por ejemplo, las reacciones con el NaOH 
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y el HCI se desarrollan couforme a los esquemas siguientes: 
2Na0H + POH), = Nas[Pt(0H)a) 
POH) + HCL = Ha[PrC1,] + 41,0 


Sólo el platino muestra una especial tendencia a formar amonia- 
gatos vapers en su mayoría, de tipo [Pt(NHyp.X, y 
[Pt (NAy)¿X¿IX2. En cambio, en todos los metales del grupo del 
platino se conocen compuestos con aniones complejos, que responden 
a la fórmula general M, [EX,] (en donde X es, por lo po, N un 
halógeno). De ellos, los más estables son Jus del platino. 

El ácido cloropiatinico, H, [PtCl;], que es el preparado de este 
elemento que habitualmente se expende en el comercio, puede obte- 
nerse disolviendo platino en ácido clorhídrico saturado de cloro: 


Pt + 20), + 2HC1 = HAPCI) 


La formación de cloroplatinatos de NHí, K*, Rb* y Cs*, de color 
amarillo y escasamente solubles, sirve para descubrir la presencia de 
dichos cationes. 

El osmio y el rutenio gon los que presentan mayor tendencia para 
actuar como Rezavalentes, Por fusión con álcalis en presencia de 
oxidantes, estos elementos dan sales del ácido ósmico y del ácidr 
ruténico, tespectivamente, cuya fórmula general es M¿EOjy; poo 
ejemplo; 

E+3KNO,+2KOH =K¿E0, +9KNO,-+H,0 


Tanto los osmatos como los ruteratos son bastante inestables en con- 
diciones normales, pero su alteración presenta un carácter distinto. 
Los rutenatos se reducen fácilmente a RuO., que es el compuesto oxi- 
genado más estable del rutenio, Los osmatos, en cambio, se oxidau con 
facilidad a 0504. 

Sólo del osmio y del rutenio se conocen compuestos en los que los 
metales del platino actúan como octavalentes, El totróxido dé osmio 
es el óxido más estable, en condiciones normales, de este elemento, 
y ya empieza a formarse lentamente a partir del metal finalmente 
dividido o de cualquiera de sus compuestos, por simple exposición 
al aire. El tetróxido de rutenio, de composición análoga, puede obte- 
nerse tratando una solución de K¿RuO, con un exceso de eloro 
(K¿RuO, + Cl, =2KCI + RuOy¿). Ambos tetróxidos son unas subs- 
tancias cristalinas muy volátiles, de color amarillo pálido (el 
0s0¿) y amarillo áureo (el RuO,). Son bastante solubles en agua; 
sus soluciones no tienen carácter ácido al tornasol. 

Aunque ambos tetróxidos presentan oxidante, su estabilidad es 
bastante distinta. Así como el OsO, hierve a 131 °C sin descomponer- 
se, el tetróxido de rutenio se descompone a más de 100 ”C, dando 
R:0, y oxígeno. En condiciones normales y én ausencia de agentes 
reductores, el Os0¿ no sufre alteraciones; el RuQ,, en cambio, aólo 
es estable en la oscuridad y en un ambiente seco. El tetróxido de osmio 
es, soluble on alcohol, reduciéndose gradualmente por la acción de 
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éste a Os0,; el RuQ,, por simple contacto con el alcohol produce una 
explosión. Por consiquiente, el RuO, presenta menor estabilidad 
y mayor poder oxidante que el Os0¿. Los vapores de los dos tetró- 
xidas son muy venenosos. 

A pesar de que los metales de la familia del platino forman un 
gran número de compuestos de muy diversos tipos, su principal 
aplicación en Ja química está vinculada con el poder catalítico de los 
propios metales. La acción catalítica de éstos acelera las más varia- 
dos procesos químicos, pero es especialmente eficaz ên las reacciones 
en las que interviene el hidrógéno en estado gaseoso. Desde este punto 
de vista, el metal más importante es el paladio, en cuya presencia 
el hidrógeno reduce, en frío y en la oscuridad, el cloro, bromo, yodo 
y oxigeno, convierte el SO, en H;5, el CIO; en Cl”, el FeCl, en 
FeCl,, eto. (véase supl. 5). 

A pesar de que los melales del platino en bastantes aspectos 
se distinguen de sus congéneres de la familia del hierro, en general, 
guardan semejanza con ellos, Tanto unos como otros son unog meta- 
les de color blanco argentino o gris, y se caracterizan por sus eleva- 
dos puntos de ebullición; sus temperaturas de fusión presentan um: 
cambio bastante regular, disminuyendo, según las series verticales,. 
de abajo hacia arriba, y según las series horizontales, de izquierda: 
a derecha (el metal que presenta el punto de fusión más alta es el 
osmio, y el más bajo, el níquel). Todos los metales del VILE grupo 
se caracterizan por su poderosa actividad catalítica. Sus jones mani- 
fiestan una acusada tendencia a formar compuestos complejos. La 
mayor parte de sus compuestos son coloreados. 

Casi todos los elementos del VII grupo forman compuestos 
actuando en distintos estados de valencia, con la particularidad de 
que pasan de un estado de oxidación a otro con relativa facilidad, 
Como puede verse en el esquema que sè consigna a continuación, en 
términos generales la valencia más típica de estos metales disminuye, 
son el paso de un elemento a otro, de abajo hacia arriba, y de izquier- 
da a derecha; 


Fa Co Ni 
HLI 01, gl il 
Ru Rh Pd 
IY JIE 11, 1V 
Os Ir Ft 


VII MIV 1V, 11 


Los elementos que constituyen las serios verticales presentan 
una similitud todavía más íntima. Por ejemplo, todos los términos de 
la serie Co, Rk o Ir (en contraste con los elementos restantes del 
grupo) se caracterizan por formar amoniacatos del tipo [E (NH )elXa.- 
Los elementos de la serie Fe, Ru y Os son unos catalizadores especial- 
mente eficaces en la sintesis del amoniaco a partir de los elementos, 
y el Ni, Pd y Pt, en las reacciones de hidrogenación de los compues- 
tos orgánicos. El Fo, Ru y Os presentan mayor tendencia a formar 


gas 499 


compuestos binarios estables con el oxígeno, que con el azufre, 
mientras que en la serie Ni —Pd —Pt ocurre lo contrario. En esto, 
y también en otras propiedades, el Fe, Ru y Os guardan semejanza 
con el Mn, Te y Re, y el Ni, Pd y Pt, con el Cu, Ag y Au. Por sus 
propiedades químicas los elementos del gropo VITI son, por lo tanto, 
unos elementos de transición entre los metales contiguos dal subgru- 
po del manganeso, por una parte, y los del subgrupo del cobre, por 
la otra (véase supl. 6). 


Suplementos 


1) La producción mundial de los metales de la familia del platino es de unas 
25 toneladas anvales. Cantidades considerables de paladio (y platina) se obtienen 
no de los yacimientos de platino, sino como subproducto del beneficio de las 
menas de níquol. El platino y ol paladio se oxtraen en cantidades mucho mayorog 
quo los demás metales de su familia. 

2) A diferencia de otros metales de la familia del platino, el paladio va 
capaz de absorber grandes cantidades de hidrógeno (hasta 1000 valúmones en 
condiciones normales), La difusión a través do paredes de paladio se emplea a 
“veces para purificar el bldrógeoo de las impurezas do otros gane, La solubilidad 
«del hidrógono en cl platino es mucho menor que en el paladio {sólo empieza a 
Da ppal a temperaturas altas). El oxígeno, en cambio, so disuelve mejor an el 

atino que en el paladio: a 450 °C con un volumen Je platino puede absober cerca 

70 volúmenes da oxígeno, mientras que el paladio sólo absorbe unas 0,07 de 
a: Junto con ollo las paredes de platino son impermeables para el 
oxígeno, 

3) El trabajo dol termómetro de resistencia más utilizable se basa en ol aumon- 
to rogular de la resistencia eléctrica de un alambre tino de platino al calentarlo, 
Midiendo osta resistencia se puedo, por lo tanto, determinar la temperatura del 
espacio on el gue se oncuentra el alambre. El campo de aplicación del termó- 
metro de resistencia de platino se encuentra en un amplio intervalo desde —-263 
hasia 1083 °C, y la precisión posible de sus indicaciones alcanza hasta milésimas 
partes de grado. Para las temperaturas de hasta 630,5 %C se cuenta como el 
principal aparato de medida, 

4) El principio de noción de los termopares es algo distinto. Dado que la 
concentración de clectrones libres es distinta en diferentes metales, al encontrarse 
en estrecho contacto siempre tiene lugar la transición de parte de los clectrones 
do uno de ellos al otro. A consecuencia de esto entre ambos metales so crea cierta 
diferencia de potencial por contacta. 

Sí ol circuito es cerrado, se crea una misma diferencia de potencial en el 
segundo lugar de contacto, y la corriente no pasa por el circuito. No obstunta, 
pes es justo solamente mientras ambos lugares de contacto se encuentran a una 
misma tomperatura. Si se calienta uno de ellos, la diferencia de potencial en ol 
lugar calentado ya no será cxactamonte igual que en el frío, y por ul circuito 

á corriente eléctrica. 

Dado que la tensión proporcionada por el tormoelemento, para cada par de 
metales dopende en cierto modo del grado de calentamiento del lugar de con- 
tacto lordinarlamente la exteemidad), midiendo esta tensión se puede determinar 
la temperatura del espacio q rodea la extremidad calivnte, Para una tempe- 
ratura constanta on la segunda extremidad, ésta se coloca en hielo que se durrite, 

El termopar que más se utiliza os el de platino y platinorodio, como metales 
de contacto del cual sirve el platino pura y su aleación con el rodio (10% on peso 

do Rh). Esto termopar se considera como'aparato de medida principal para las 
temporaturas de 630,5 a 1083 °C, pero permite medir las temperaturas de apro- 
ximadamente hasta 1500*C. 

5) Como la actividad catalítica de un motal.es tanto mayor cuanto más exten- 
«sión tiene su suporficia, on la elaboración de catalizadores se procura que ésta 
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alcanza el mayor grado posible de desarrollo, Con frecuencia esto se consigue 
depositando quimicamente el motal sobre cualquier material poroso e indiferente, 
por ejemplo, asbesto. A3í, el platinoasbesta puede ra ade asbesto 
con una solución diluida lal —2%) de H¿TPtEL,], y someti lo a subsiguiente 
calcinación {por cuyo efecto sobreviene ura descomposición conforme a la ecua- 
ción: HPC!) = 2HC1 + 201, + Pt). 

También está muy extendida la elaboración de catalizadores matálicos 
sin soporte indiferente. El grado más conveniente, para cada caso conerelo, de 
división del metal se consigua empleando el método de reducción que, entre loa 
existentes, sen el más adecuado pas ello. Así, la esponja de platino puede obte- 
nerse colcinando suavemente (NH yp[P1CL], el negro de platino, en el qns el 
metal so encuentra más finamente dividido, se obtiene ciendo una solución 
de H,[PtCl,] mediante zinc metálico (H,[PtC),] + 3Zo = 3ZxCl. + Ha + 
+ Pt): el platino coloidal, en el que el grado de división del metal es todavia 
menor, se prepara reduciendo la misma solución mediante cloruro estannoso 
(H,IPtC1) + 2S0Ch = 25nCl, + 2HCI -+ Pt). 

6) La valencia más estable en: condiciones gormales del metal de platino 
dependa fuertemente de la naturaloza del elemento ligado con él. Por ejemplo, 
las fórmulas del fluoruro, óxido y cloruro más característicos para el rutenio 
serán: RuF¿, RuO, y RuCl. Tomando, sio embargo, on consideración que desde 
el punto de vista de la sistemática qnímica el significado principal lo tienen los 
compuestos oxipenados, se puede, en general, considorar que el estado más típico 
para ol rutenio es el fetravalento, 


* $ 3. Compuestos complejos. Después de asimilar todo el mate- 
rial que se ha presentado en los capítulos y párrafos antecedentes, 
puede llevarse a cabo un estudio más profundo de los compuestos 
complejos, que el realizado a basa de las consideraciones expuestas 
anteriormente (IX, $ 2). A posar de que las basos de la interpreta- 
ción moderna de esto vasto e importante campo de la química gene- 
ral fuoron establecidas hace bastante tiempo (Werner, 1893) y de 
que las sistematización de los compuestos complejos ha alcanzado un 
desarrollo muy grande, las propiedades de éstos se conocen todavía 
muy poco. 

Las partes constituyentes de la esfera interior de los compuestos 
complejos ligados directamente con el átomo central se denominan 
ligandos (independientomente del tipo de enlace). Aquellos que se 
unen de manera compleja se llaman adendos, Como el primer concep- 
to es más genérico y no precisa de la exactitud del carácter del 
enlace, es más utilizado. 

De la misma manera como los distintos átomos centrales so carat- 
terizan por la distinta tendencia de formar complejos, los adendos 

oseen también tendencia distinta de entrar en la esfera interna. De 
os aniones corrientes este tipo de tendencia es menos característico 
para el C107. 

Algunos ligandos (la designación general es L) ocupan en la es- 
fera interna un número distinto de plazos de coordinación. De esto $e 
dice, cuando hablan de su distinte dentición. Así, son conocidos los 
ligandos monodentados, bidentados, etc. La dentición puede ser 
también variable. Por ejemplo, el ion SO7” es goneralmente monoden- 
tado, pero a veces puede ser bidentado. 

Si nos limitamos en un principio a considerar los ácido-compues- 
tos (o sea, los compuestos que contienen un anión complejo) en pri- 
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mer lugar nos saltará a la vista la semejanza existente entre el modo 
de obtonción de tales complejos y el moda de formación de algunos 
compuestos oxigenados, como puede verse. por ejemplo, en los ca- 
sos siguientes: 
H,O + 50, = Hy(50,] 
K¿0 + 50, = K¿1504 
2801 + PtCl, = Ha[PtCla 
2KC1 + PtCl, = Ko[Pt01,] 


Los oxácidos y sus sales pueden considerarse, por lo tanto, un caso 
particular de los complejos de este Lipo (es decir, ácido-complejos). 
Además del oxígeno, cloro, broma, yodo y otros iones elementales 
negativos, en la formación de los ácido-complejos pueden también 
figurar como adendos ciertos radicales ácidos, tales como CN-, 
NO;z, NO;, COF, SO5-, 803", etc. Por otra parte, son muchos los ele- 
mentos que pueden intervenir en calidad de átomo central, y con 
frecuencia en distintos estados de valencia. Esta es la causa de que 
el número de ácido-complejos conocidos sea muy grande, y bastante 
variada su composición; esto podrá apreciarse, por ejemplo, al exa- 
minar la siguiente Labla, en la que se hace una comparación dde los 
finoruros (donde M representa un meta] monovalente): 


Ejomplos de 
o compuestos Ejemplos de compuestos complejos 
$ Se M [HE 
à ] 
3 BF; M [Mgt 
3 sir Ma (Fet, ] MÍBES 
5 PES Mithi, 
5 Ss Ma LATE]; Me STEAM (SbF,] 
8 Es Mi (508) My [TaF6l 


Además de ejercer una atracción sobre los iones de carga opuesta, 
el ion dotado de la capacidad de formar complejos puede atraer molé- 
culas, tales como las de NHy, H40, eto. En este caso, debido a que 
dichas moléculas son eléctricamente neutras, los iones complejos 
que so. forman conservan la misma carga que poseía originariamente 
el átomo central. Gomo éste, por lo general, es un catión, los 
compuestos complejos con ligandos neutros presentan de ordinario 
cationes complejos. 

Con frecuencia el tipo de estructura a que pertenece un complejo 
cualquiera ejerce incluso mayor influencia sobre las propiedades del 
mismo, que la naturaleza: química de sus partes constituyentes. El 
tipo de estructura viene determinado, ante todo, por el número de 
coordinación del átomo central (o formador de complejos). Hablan- 
do en términos generales, el número de coordinación es variable, 
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además, depende tanto de la índole del átomo central y de los 
igandos, como de las condiciones en que tiene lugar la formación 
del complejo (fundamentalmente, de las concentraciones de las par- 
tes constituyentes y de la temperatura). 

No obstante, la experiencia demuestra que muchos formadores de 
complejos tienden a dar, preferentemente, unos complejos de unos 
tipos estructurales determinados, aunque la naturaleza y la concentra- 
ción de los ligandos sean, en los distintos casos, diferentes. En vir- 
tud de ello, puede hablarse de los números de coordinación caracteris- 
ticos o condiciones normales) de tales átomos centrales. Así, por 
ejemplo, el número de coordinación característico del CO** y del 
Ptt es 6, y el del Pt?*, 4 

De los datos experimentales obtenidos durante el estudio de los 
complejos se deduce que las estructuras más comunes de dichos 
compuestos son las que presentan los números de coordinación 6 
y 4. Los demás valores numéricos de 


coordinación son bastante menos fre- 
co. siai 
a configuración espacial de la es- = Es 
fera interna de un complejo la deciden, DN 
b 


en lo fundamental, el número de coor- 

dinación y la propensión de las parti- 

culas a alcanzar un empaque lo más 

compacto posible. Si consideramos al Fig, XIV-3, Ooctaedro (a) y te 
átomo central situado en el centro de traodro (5). 

una figura correspondiente, tendre- 

mos que el número de coordinación 6 se caracteriza por la dis- 
posición de los ligandos en los vértices de un octaedro 
(fig. XIV-8, a), y que cuando el número de coordinación es 4, 
los ligandos ocupan los vértices de un tetraedro (fig. XIV-S, b). 
Así, se ha establecido que, entre otros, los iones [PtCi,¿l*- presentan 
una disposición octaédrica de los ligandos (fig. XIV-9). uando el 
número de coordinación es 4, o menos, la estabilidad relativa de una 
u otra configuración espacial obedece fundamentalmente a las parti- 
cularidades individuales del átomo central y de los ligandos. Por 
esto, el número de coordinación 4, por ejemplo, adomás de responder 
a una disposición espacial tetraédrica de los ligandos, puede refle- 
jar también la situación de éstos en los vértices de un cuadrado (en 
cuyo centro se encuentra el átomo central), como sucede en los com- 
plejos del platino divalente (fig. XIV-10, véanse supls. 3-9). 

De la comparación del material experimental sobre los compues- 
tos complejos se desprende que las estructuras más corrientes son las 
que corresponden precisamente a los números de coordinación Ô y 
4. Todos los demás valores se encuentran con mucho menos frecuen- 
cia. 
Desde el punto de vista del modelo electroestático de la formación 
de complejos, la propia posibilidad del surgimiento del complejo 
con uno u otro número de coordinación depende principalmente de 
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tres factores: de los volúmenes del formador de complejos y de los 
adendos, de sus cargas y las interacciones de polarización entre ellos. 

El papel del factor de volumen se hace claro si so toma en conside- 
ración que cualquier atracción considerable de los adendos al for- 
mador de complejos es posible solamente en la capa más cercana a 


Fig. XIV-9. Estructura cristalina del K, PtCl J. 


óste. Cuanto menor es el volumen del propio formador de complejos 
y mayores los volúmenes de los adendos, tanto menor es la cantidad 
de éstos que puedo disponerse en esta primera capa. De aquí se 
desprende que para cada formador de complejos dado, al aumentar 


Fig. XIV-10. Estructura cristalina dol Ke [PIC] ]. 


sucesivamente el radio de los adendos debe llegar tal momento, cuan» 
do el número de coordinación inicial resulta imposible y tendrá 
lugar la transición a otro menor. Por ejemplo, en el Al”, las sales 
de halógenos del tipo MalAlKHal,! son características sólo para el 
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F-, mientras que para el Cl-, Br- e Jr, que son más voluminosos, es 
característico otro tipo, o sea, el M[AlHal,]. Lleva a los mismos re- 
sultados también la disminución sucesiva del radio del formador de 
complejos siendo invariables los adendos: por ejemplo, para los fluo- 
ruros complejos de aluminio es característico el tipo M¿[ATF¿], y pa- 
ra el B**, que tiene un radio considerablemente menor, pasa al tipo 
MIBF,]. Así pues, las relaciones volumétricas ponen cierto límite 
superior a los posibles números de coordinación. 

Puesto que cada ion tiende a atraer hacia sí la mayor cantidad 
posible de iones de carga opuesta, la estructura del complejo de 
amida debería corresponder al máximo número de coordinación 
admisible conforme a la relación yolumétrica, No obstante, en la 


+ 
DOLE STE 
O O 


a fa te 


Fig. XIVA. Esquema de las interacciones de polarización en un complejo. 


realidad esto frecuentemente no se alcanza a causa de la repulsión 
mutua do log adendos, tanto más fuerte, cuanto mayor cantidad de 
ellos se acumulan en la esfera interior. La deducción general consis- 
te en que a la elevación del número de coordinación favorece el au- 
mento de la carga del ion central y a la disminución de la carga de 
los adendos. 

El papel de la polarización durante la formación de complejos es 
bastante grande. En Ja fig. XIV-14 se muestran esquemáticamente 
los tres casos principales de interacción del “ormador de complejos 
con los ligandos: sin polarización | A |, con la polarización de sólo 
los ligandos |B]. con la polarización también del átomo central 
|C]. Como se ve en la figura, la interacción de la polarización va 
acompañada de la disminnción sucesiva de la distancia entre el áto- 
mo central y la zona activa del ligando |ra >rp >rcf, lo que 
favorece a la fijación de este último on la esfera interior por sí mismo 
o creando condiciones favorables para el surgimiento de enlace co- 
valente. 

En particular, si el adendo es un anión de un ácido débil cual- 
quiera, entonces. bajo la influencia de su polarización por el forma- 
dor de complejos, el ion hidrógeno es expulsado a la esfera exterior 
y se hace fácilmente disociable. Por eso, por ejemplo, del HF, re- 
lativamente débil, al interaccionar con el BF, se obtiene un ácido 
complejo fuerte H[BF,). 

or obra parte, el aumenta del número de coordinación del forma- 
dor de complejos, que tiene lugar durante la formación de complejos, 
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provoca el debilitamiento de la deformación de carta uno de los ligan- 
dos, causada por él. En relación ron esto, la formación de complejos 
«conduce al aumento de la estabilidad térmica de los compuestos. Por 
«ejemplo, la presión del cloro sobre AuCl, (como resultado de la de- 
sintegración según la reacción AuCl, = AuCl -+ Cla) al aumentar 
el número de coordinación de Au?* hasta cuatro, disminuye consi- 
derablemente, como se ve de la comparación de las temperaturas 
expuestas (°C), para las cuales la presión del cloro alcanza una at- 


mósfera: 
AuCl,  AgfÑAWCL] KACI  Co[AuCi,] 
256 294 415 486 


Estos mismos datos demustran la influencia que ejerce sobre la 
estabilidad térmica del complejo de amida la naturaleza del catión 
«ue se encuentra en la esfera superior: cuanto más débil es su acción 
de polarización, tento mayor es su estabilidad. 

Es adición de moléculas neutrales al catión elomental no cambia 
su carga, pero aumenta bruscamente su volumen. Por ejemplo, para 
el radio de Ni** igual a 0,78 Á, el radio del catión complejo 
[(NiH,)1)?* resulta igual a 2,58 Å. Debido a tal aumento del volumen, 
da acción ds polarización del catión se debilita extraordinariamente, 
y la disociación electrolítica del hidróxido que sə produce de éste 
(por el tipo básico) se facilita considerablemente. Por esta razón, 
todas las bases con cationes complejos son más o menos fuertes (la 
excepción en el caso de NH OH está condicionada por las propiedades 
particulares del ion H>). 

Por otra parte, el debilitamiento de la acción de polarización del 
«catión influye sn la estabilidad de sus compuestos. Si, por ejemplo, 
Cul, no puede existir a causa de la fuerte deformación de Í- por el 
ion Cu**, en el amoniacato complejo [Cu(NH¿)¿JÍ¿ esta causa de 
inestabilidad se ha eliminado. Igualmente las sales de [Co(NHy)g]?* 
son incormparablemente más estables que las sales de Co**, etc. En 
„general, por lo tanto, la formación de complejos con adendos neu- 
trales eleva la estabilidad de los compuestos. En particular, precisa» 
mente por eso muchas sales, que no pueden ser separadas en estado 
anhidro (por ejemplo, los sulfitos de una serie de metales) resultan 
,rolativamente estables en forma de hidratos (véanse supis. 3—9). 

Hasta aquí se han considerado unos compuestos complejos que, 
a causa de la ¿identicidad de sus ligandos, púedon llamarse homogé- 
neos. Mucho más numerosos son los complejos heterogéneos, que se 
caracterizan por presentar en su esfera interna dos o más ligandos 
«diferentes. 

Esobvio quela sustitución de un uppat iónico por uno neutro, 0 
a la inversa, debe hallar resonancia en la carga total del ion complejo, 
Si partimos, por ejemplo, del [Pt (NHs),]**, al sustituir gradualmente 
las moléculas de amoníaco por iones CI-, obtendremos la siguiente 
serie de cationes complejos: 


[PUNH alt? [PUNE C" [PEN H)4Cl,1%+ [PUNH y0} 
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La sustitución de otro amoníaco por Cl- conduce a la formación de 
un complejo neutro, [PUNHy),C1,J. Y finalmente, por sustitución 
de las dos últimas moléculas de amoníaco se obtienen los aniones 
com lejos [PENE y) (2 PA ia y [PtG1,1*. 

sustitución de unos ligandos por otros an la esfera interna, 
provoca generalmente un perceptible cambio en la coloración del 
complajo, como puede verse, por ejemplo, en la serie de cloruros con 
el catión [CrAg* (en donde A = NH; 6 H0), que se consigna a 


continuación: 
[Cr NH Jet? [CríNB,):08,]** 
amarillo amarillo anaranjado 
[CriNHy)(OH)a]** [Cr(NHy/9(OHs)g)** 
rojo anaranjado rojo pálido 
[CN H y) (OH )4)3+ [Cr(OHg)a]”+ 
púrpura violeta 


El compuesto de fórmula [Cr(NH5X0H)¿)Cl, no ha sido obte- 
nido. À juzgar por el curso de la transición del color, debe presentar 
una coloración púrpura violeta. 

Además del compuesto de color violeta, se conocen otros dos 
hidratos cristalinos que también responden a la fórmula empírica 
CrCl,-6H40, los cuales presentan, respectivamente, una coloración 
verde pálida y verde oscura. Con el ejemplo də estos tres compuestos 
nos encontramos, por primera vez, ante un caso de isomería en los 
compuestos de coordinación, es decir, de existencia de complejos con 
idéntica composición pero con distinta estructura (X, $ 2). 

El carácter de la isomería de los hidratos do CrCl, puede estable- 
cerse observando el comportamiento de soluciones reción preparadas 
de los mismos, frente al AgNOs. Por ìa acción de este reactivo, del 
compuesto de colar violeta precipitan simultáneamente los tres io- 
nes cloruro, mientras que del compuesto verde pálido precipitan dos 
iones cloruro, y del verde oscuro, uno sólo. Partiendo de estos resul- 
tados experimentales y teniendo en cuenta que el número de coordi- 
nación característico del Cr?* es 6, a dichos hidratos cristalinos isó- 
meros debe asignárseles, evidentemente, la siguiente estructura; 


[Cr(O H5)]Cl, [Cr(OH¿)5C1]C1,+H¿” 


violeta verde pálido 
[Cr(OH4),Cl¿3C1-2H,0 
verde oscuro 


Estas fórmulas también concuerdan con los datos experimentales 
obtenidos al observar la conducta de dichos hidratos cristalinos en 
un desecador conteniendo ácido sulfúrico: en estas condiciones, el 
hidrato de color violeta no sufre deshidratación alguna, mientras que 
el de color verde oscuro pierde sólo dos moléculas de agua. 

Este tipo de isomería conocido como isomeria de hidratación por- 
que obedeca a una distinta disposición de las moléculas de agua, lo 
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presenta toda una serie de cempuestos. Guarda considerable seme- 
janza con ella la llamada isomeria de ionización, que está vinculada a 
la distinta disociabilidad de los iones según se encuentren en la es” 
fera interna o en la externa del complejo. Así, por ejemplo, del com- 
puesto Co(Br) SO¿-5NH, se conocen dos isómeros: uno, de color pur- 
púreo violeta, y el otro, rojo. Las soluciones recién preparadas del 
primero no dan ningún precipitado con los jones Ag”, dándolo, en 
cambio, con los jones Ba*”, mientras que las soluciones recién pro- 
paradas del segundo muestran un comportamiento diametralmente 
opuesto. De ahí se infiere que a dichos isómeros se les debe asignar la 
siguiente estructura: 


[Co(NH)sBr]504 [Co(N1T3JS0,]Br 
purpúreo violeta roju 


Los compuestos cuya molécula está constituida por dos iones com- 
plejos presentan casos de isomería de coordinación, que obedece a una 
distinta distribución de los ligandos, con relación a los dos átomos 
centrales. Pueden servir de ejemplo los siguientes compuestos! 


[CaN Ha)a] ICr(CN}] y [CrN Ea)s] [Co(CN da] 


Existe otro tipo de isomeria de los compuestos complejos, bastan- 
te distante de los que se han considerado hasta aquí, que so explica 
atendiendo a la distinta disposición espacial de los ligandos de un 
complejo heterogéneo, en una misma esfera interna. Aquí debemos 
mencionar, en primer lugar, la llamada isomeria cis-trans. 

Asi, el compuesto enya composición responde a la fórmula 
[Pi(NH)¿Cla] se presenta en dos formas isómeras, una de color ama- 
rillo anaranjado, y la otra, de color amarillo pálido, Ambas formas 
se distinguen también por su modo de obtención y por una serie de 
propiedades, El estudio minucioso de éstas ha venido a indicar que 
a cada uno de los isómeros lo corresponde una disposición especial 
de Jos ligandos entre sí, en la esfera interna cuadrada (característica 
de los complejos del platino divalente), lo cual puede verse en los 
esquemas consignados a continuación: 


CL NH, CINE; 
Pt Pi 
CLINS, NH, Cl 
lgómoro ets isómero trans 
(amarillo anaranjado) (amarillo pálido) 


Ambos compuestos pueden adicionar dos átomos de cloro (con 
aumento de la valencia del platino hasta 4, y del número de coordina- 
ción, hasta 6), con la particularidad de que comè producto se obtie- 
non unas substancias que también presentan distintas propiedades. 
Así, el isómero cís resultante es de color anaranjado, mientras que 
el isómero ¿rans poses color amarillo. La estructura de estos isómeros 
se ilustra en la fig. XIV-12, Pueden presentar este mismo tipo de 
isomería toda una serie de compuestos complejos con seis ligandos, 
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dos de los cuales sean distintos de los otros cuatro. Si la esfera inter- 
na contiene ligandos de tres o más tipos distintos, el número de este- 
reoisómeros posibles es todavía mayor (véase supl. 10). 

Debido a la presencia simultánea de distintos, por su carácter quí- 
mico, ligandos, el problema do la estabilidad de los complejos hete- 
rogóneos es incomparablemente más complicado que el de los homo- 
géneos. El enfoque de este problema se dificulta porque la resistencia 
del enlace de uno u otro ligando con el formador de complejos dado 
depende ya, en esto caso, no sólo de la propia naturaleza química, 
sino también de toda la estructura de la esfera interior, es decir, de 
la naturaleza químico de otros ligandos y de su disposición espacial 
con respecto al examinado. 

Tiene sobre todo gran importancia para la resistencia del enlace 
de uno u otro ligando con el formador de complejos la naturaleza del 
ligando gue se encuentra en posictón trans con el primero. Este prin- 
cipio de influencia trans es de gran importancia para la química de 
los compuestos complejos del platino y algunos otros metales, puesto 
que ofrece la posibilidad de adivinar el orden de marcha do las reac- 
ciones de sustitución en la esfera interior heterogénea y permite ele- 
gir a sabiendas los caminos de la síntesis de las formas espaciales 
deseables de la substancia de 
composición dada (véanse 
supls, 10, 11). 

Como los compuestos com- 
plejos por lo general so presen- 
tan en Jas soluciones acuosas, 
la reacción desustitución en la 
esfera interna es, con gran fre- 
cuencia, nna hidratación. Esta 
es gradual, y su punto de equi- 
librio y su velocidad pueden 
servir, hasta cierto grado, do Fig. XIV-42. Representación csquemáti. 
índice de la estabilidad relnti- ca de la isomeria cis-trans. 
va dol enlace entre el ligando 
«que se sustituye porel agua, conel átomo central dado. Conociendo, por 
ejemplo, que £n el complejo (CO(NH¿)¿X a] (en donde X — NO3, Cl” o 
No5) el primero de estos radicales de ácidos (lo misma que el amo- 
niaco) no es susceptible de sustitución por el agua, que el segundo 
ło es prácticamente, y el tercero, por completo, puede afirmarse, 
que el NH, y el NOz están unidos con el CO?*, en el complejo corros- 
pondiente, con un enlace más estable que el Cl”, y éste, con un enla- 
<e más estable que el NO3. 

Los casos más frecuentes en la práctica son los de sustitución del 
NH, por al H,0, y viceversa, que se desarrollan conforme al esque- 
ma: 


[ENH pa] + H20 == [E(08a),1 + NH, 
El punto deequilibrio de este sistema determina el grado de estabili- 
dad de las amminas o amoniacatos en las soluciones acuosas. El 
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hecho de que esta estabilidad varíe en grado sumo según la natura- 
leza del formador de complejos se aprovecha ampliamente en quími- 
ca analítica. 

Como demuestra el experimento, la presencia de amoniacatos 
estables en la solución acuosa es característica solamente para rela- 
tivamente pocos formadores de complejos, la particularidad distin- 
tiva de los cuales es la combinación de una fuerte acción de polari- 
zación con una relativamente fácil deformabilidad propia. lintre los 
iones más corrientes aquí, en primer lugar, pertenecen el Ag*, Zn2*, 
Cd?*, Nèt y Cut, La mayor estabilidad del enlace complejo del 
amoníaco on comparación con el agua es típica, así pues, para los 
iones con relativamente pequeños radios y una capa exterior de 18 
electrones o de esiructura incompleta de la capa exterior, 


Suplementos 


1) Resultan muy interesantes los llamados compuestos complejos interiores— 
los jelatus—, derivados de algunos ligandos polidentados. Por ejemplo, más 
simple es el glicinato de cobre [(NH¿CH¿C00),Cu], que tieve cada anión amino- 
acetado ligado al ion Cu?* mediante el enlace de valencia a través del oxígeno 
y mediante el enlaso dador, a través del nitrógeno. De este modo, el átomo parece 
como metido on el interior del ligando (cansa por la cual Jos compuestos de este 
tipo recibieron el nombre de complejos interiores). 

Como regla, los jolatos tipicos son más solubles en los disolventes orgánicos 
que en el agua. Sus soluciones acuosas tienen una conductividad eléctrica infima. 
En relación con los distintos reactivos los compuestos complejos interiores son 
en su mayoria bastante estables (por ejemplo, de la solución de glicinato de cobre, 
este último no se precipita por el sulfuro de hidrógeno). Entro ellos figuran, en 

articular, la clorofila y la hemoglobina, substancias de gran importancia pare 
a vida, 

> De do expuesto anteriormente (1X, § 2), se deduce que los formadores de 
complejos típicos deben ser iones dotados de muchas cargas eléctricas y de un 
volumen rolativamente pequeño, Como los aniones elementales se caracterizan por 
unas cargas pequeñas y unos volúmenes relativamente grandes, por lo goncral 
ny se comportan como formadores de complejos, Con todo, se eonocen algunus 
compuestos de este tipo. Por ejemplo, disolviendo AgI en una solución coucen- 
trada de AgNO,, se obtiene un compuesto de orden superior, ApT-24gN0y, 
cuyo estudio indica que su estructura respondo a JIAgy| (NOs) con el ion I" 
en función de ¿tomo central. 

8) A continuación se examinan algunas particularidades de la formación 
de complejos de los llamados olementos de transición (que son miembros do 
las 3—41 series de análogos). Los átomos de estos elemoutos se caracterizan por 
su capa —d incompletamente ocupada (o de pequeña estabilidad). Por eso estos: 
elernentos a veces so llaman elementos—d. Por sus propiedades generales ellos 
son metales, 

Al estado normal del átomo o ion del metel de transición lo corresponde una 
población do más completa posible do las células de cinco.cuantos de la capa —d 
con electrones (Y1, § 3, supl, 3). Si el número de electronés—d libres e menor 
de diez, entonces vna u otra parto de las células resulta [lena de electrones no 
apareados. El estado en el cual e) número de electrones no apazeados es máximo 
se Hama estado de alto spini en el que es minimo figual a cero o a la unidad), 
de bajo spin. La energía de transición del estado del alto spin (normal) al do bajo 
spin (excitado) puede ser distínta. 

, La transición del estado de alto spis al de bajo spin, relacionada con ¡el 
consumo de energía, va acompañada de la liberación de parto de las:cólulas de 


r 
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la capt-d, las cuales se Jenan de ligandos, Sin embargo, esto sucede solaménte- 
en el caso de una interacción lo suficiente fuerte entre ellos y el átomo central. 

Al valuar esta interacción, generalmente se habla sobre «la fuerza dol campo 
del ligando». Que csto no es del todo correcto se ve de la confrontación de K ¿[(CoFs) 
y ICAN Hala] l,: la fuerza del campo del ion F- es evidentemente mayor que- 
el de la mo écala NHy, no obstante, el primer complejo es de sito spin, es dacir, 
el ion Co?* interacciona con NH, más fuertemente qua con F” (Jo cual está con- 
dicionado por la considerable repulsión recíproca de los iones F-, que impide- 
su aproximación con el átomo central, suficiente pare el aparcado forzado de 
sus electrones —d). 

La estructura electrónica del átomo central en los complejos [CANH ¿Ja Cl y: 
y Ka[CoF¿) se muestra más abajo (con la letra eh se han marcado las células- 


ocupadas por los ligandos): 


3d As åp 4d 
[Co(NHaYeCA, HEDT sr 
racord Q O OO ARO re 


A la derecha se dan Jas designaciones usadas generalmente de las órbitas híbridas 
ocupadas por los ligandos. 

4) Si la nube electrónica (orbital) del electrén-s ropresenta una esfera, y la 
del electrón=p, una posa, el orbital del electrón-4 tiene forma de una rosa plana 
de cuatro pétalos. Con respecto a los ejes de coordenadas Íz, y » esta rosa puedo 
disponerse de dos mótodos distintos: entre ellos a a lo largo de los mismos, siendo 
posibles tres posiciones del primer tipo (designadas por dzy, dys, dix) y les 


Figs XFV-43, Esquemas de los orbitales œs 


del segundo (designados por dz? — y?, dy? — £*, dei — 32). Pero para la caracte- 
rística individual de las cinco cólulas de la cnpa-d se necesitan no 6, sino sôlo 
5 posiciones distintas. Por eso las rosas dy? — z y dr? — 2° sustituyen la estruc- 
tura hibrido formada por ellas, designada por del, En la fig. XIV-19 s muestra 
el aspscto genera) de todos los cinco orbitales-4. Entre ellos, los que se encuentran 
dispuestos entre los ejes de coordenadas (dzy, dyz, dex) se unen frecuentemente 
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<on la designación lg lo dg). Las dimensiones de los orbitales-d y su capacidad 
de recubrimiento por la serio de análogos aumenta de arriba abajo, además, 
son iuversemente proporcionales a la carga positiva dol átomo. En general se 
considera que alos orbitales-d no son capaces de un fuerte recubrimieatos (Coul- 
son). 

5) Mientras el átomo o el ion del metal de transición se encuentra on estado 
aislado, las energías de todos los cinco orbitales-d son imperceptibles, Como so 
dice en estos casos, los orbitales son degene- 
rados (más exactamente, cinco vecos degene- 
rados). 

a Otra cosa es Pa Loy listos. 

u; mos, por ejemplo, que ellos os! $- 
ag en Tas agilos del octasdro regular 
orientedo por los ejes de coordenadas (fig. 
XIV-14). Dado que las nubes electrónicas do 
los ligandos, en virtud de la carga es del 
mismo signo, repulsan los orhitales-d libres, la 
orientación de estos últimos entre los ejes 
(tag) resulta enorgéticamente más ventajosa 
qué a lo largo do los ejes (ig). De manera 30- 
mejante se establece la vonteja pl 
relativa de las distintas orientaciones de los 
orbitales- también para otros tipos de coordi- 
nación. El esquema general de éstos para los 
4 7 casos más importantes so muestra en la fig. 
Fig. XiV-14. Oclaedro en los  XTV-13 (las líneas de trazoscorresponden a los 

ejes de coordenadas, orbitales-d cinco voces degenerados). Co- 

mo se va en ul dibujo, la interacción con 

los ligandos provoca un aumento general de los niveles energéticos de los 
orbitales-4 libres del átomo central, y en condiciones confrontables, no es igual 


da? y? dy? ayt 


5 

a 

b 
Energia 


du Ou Oy NAAA po 
+0,04 
Octeedro i 
ds? On d, 
Teirazdro Un Sr 


Formador da complejas libro 
Fig. XiV-15, Esquema de los niveles energéticos relativos de los orbitales œ, 
para distintas ostructuras. Las más simples son Jas relaciones en octaedzo y tetra» 
edro npn, en los que el nivel cinco veces degenerado se desin en tras 


d 
veces nerado (dry, dzs, dys) y dos veces degenerado (d ae). La dife- 
rencis de energías de los niv E adas, en el caso pa se designa 
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con el símbolo A (más detalladamente con el símbolo D, con un índice numérico 
delante del él, en el caso dado 10D). En el octaedro vila cs considerablomente 
mayor que en el tetraedro (en condiciones confrontableg Am <= 4,9 Ap). Si la 
estructura no es regular, puede toner lugar la ulterior desintegración de los 
nivoles. No obstante, su energía total permanece siendo la misma que para lå 
dogeneración total. 

La ventaja energética general de la desintegración depende del número 
inicial de cloctrones-4 libres del lormador de complejos. Para €] octaedro regular 
ella se determina por la fórmula (4-0,4n — 0,6m) Ap, donde n y m son el número 
de olectrones que ocupan los niveles de desintegración inferiaros (tyg) y superiores 

tg) respectivamente (una fórmula análoga con signos contrarios es válida para ol 
totraedro regular *), : 

_6) Los valores absolutos de A, (y, por lo tanto, también lss energías de 
desintegración) dependen de la naturaleza del formador de complejos y de los 
ligandos. La dependencia de la naturaleza de los ligandos se revela bastante 
claramente: éstos forman la llamada serie espectroquímica: 


l- < Br" < 80N- < F" <OH- < H0 < NCS- < 
< NH; < NO3 < CH- < CO 
Por lo visto, la acción dosintegrante de los ligandos se detormina ante todo por 
su máxima aproximación al átomo central. 
7) La desintegración do los niveles-d del átomo central se refleja en una 


serie de propiodades de Jos compuestos de los metales de transición. Examinemos 
lo principal, su influencia sobre los radios iónicos efectivos. Como objetivo para 


Cs Sc Ti Y Cr Mn Fe Co Ni Co 7+ 


Fig. XIV-10, Radios efectivos de lus ionos 1%, 


la comparación deben servir en esto caso los iones con simetría eléctrica esfórica. 
por ejemplo rad ad Mn? (23,10?) y Zn" 18pdg*). Dado que en ol caso de alre- 
dedor octaódrico de] ion, Jos orbitales fag Se disponen entro los ligandos, y los 
orbitales lg, frente a ellos, el llenado de los primeros favorece al acercamiento 
de los ligandos con el átomo central, y el Menudo de los segundos, a la repulsión 
de los ligandos. Como resultado disminuyen o aumentan log radios efectivos 
proporcionalmente a unos y otros orbitales. En la fig. X1V-46 con línea punteada 
de Ca?* n Mn? y luogo a Zo** se muestra la marcha esperada del cambio de Jos 
radios para el caso de simotria esférica de los iones. Como su ve en el dibujo, los 
datos experimentales para otros E** se disponen por debajo de la linea punteada 
gracias al llenado prineipalmento de los orbitales —tsg, la desintegración con- 
Meva la disminución de los radios efectivos. El carácter pocullar edo dos crestas» 
do la curva experimental con Jos mínimos an V3*, (te) y Ni2*(t212%) refloja la 
influencia contraria de los orbitales ta y tg bos arg Puesto qué del radio del 
ion dependen muchas propiedades de las substancias formadas por ellos la desinte- 


2) Con las letras £ y £ se designan la de ración triple o doble de los 


orbitales pe rage igor y los índices adjuntos = ellos caracterizan estos 
orbitales desda la posición de su simetría (respecto a Jos ejes y el centro). 
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poción de los niveles-4 se reflejará en mayor o menor grado en todas estas pro- 
piedades. 

8) La desintegración do los niveles energéticos de los orbitales-a del átomo 
contral, quo tiene lugar bajo la acción de los ligandos, y Ja influencia de esta 
desintegración sobre Tas distintas propiedades de Jas substancias se unen bajo 
el nombre de «Teoría del campo cristalinos. En comparación con la energía total 
de la formación de complejos, cl efeeta energática de la desintegtración noes 
gaa {no supera el 10%). Por eso la saplicabilidad de la teoria del campo cris- 
ee ¿pue AN por los problemas que no dependen de las energías abso- 
utas» (orgel). 

9) Como so va de to expuesto anteriormente, la teoria del Dec cristalino 
considera sólo Jos estados electrónicos del átomo central, pero no de los ligandos, 
Tal exclusivismo del enfoque lo pretende eliminar la llamada teoría del compo de 
los ligandos, la eual utiliza pare sus construcciones el método de órbitas mole- 
culares (VJ, $ 3, supl. 11). En los casos simples (sólo para los cuales por abora 
es posible cl enfoque cuantitativo) esto proporciona mojor aproximación que 

la quo es posible desde Ia posición de 
la teoría del campo cristalino. Sio 
embargo, tal procisión se alcanza 
gracias a una complicación conside- 
rable del enfogne. 

10) la tufluencia trans (Chor- 
nisev, 1926) se revela lo más cla- 
ramente en los compuestos del pla- 
tino hivalento, La sorie de ligandos 
observada exporimentalmento por 
este sintoma, en rasgos fundamen- 
tsles, tiene el siguiente aspecto: 
Fig. X1Y-47. Representación esqueméá- de TEN- > nod nO z Si s 

tica do la isomeria especular. > NH, > 0. Esto signilica que 

on el cago de posición traus de dos 
miembros do lo serle uno respecto a otro, el que está dispuesto mása la izquierda 
contribuye n la expulsión del que se encuentra a la derecho fuera de la esfera 
interior, 1miontras que el que se encuentra más a la derecha fija en la osfera 
interior al que se encuentra más a la izquierda. Por sjemplo, del compleju {P -+ 
(NO,3Ci,]* q se encuentra en posición trans al NOz, el cloro será alejado con 
mayor facilidad que los otros dos. y del com lejo [PUN ICI]: que se 
encuentra on posición trans al NH, el cloro será alejado unn mayor dificultad 
que los demás. 

i A veces puede tener lugar la isomoría especular, Como vemos en la 
fig. X1V-17 este tipo de isomería espacial se caracteriza por el hecho de que ambos 
isómeros—on el caso dado log derivados del anión a pra [CriC¿0 4) P-— 

resentan como si fuera un objeto y su imagen especular (al igual que lus manos 
zquierda y derecha) que no pueden coincidir de ningún modo. Por la mayoria 
de sus Pr físicas y químicas Jos isómeros especulares no se distinguen 
uno del otro. No obstante, la diferencia ee pone de relieve muy nitidamente en 
relación con una de las propiedades ópticas: el giro del plano de la polarización 
de la luz. Suelo señalarse que la actividad fisiol de los isómeros especulares 
resulta cou frecuencia muy distinta. 


LEY PERIÓDICA 
COMO FUNDAMENTO 


DE LA SISTEMÁTICA 
QUÍMICA 


Al hacer una comparación de las propiedades de los distintos els- 
mentas químicos resulta evidente que aquéllas, la aplastante ma yoría 
de tas veces, son una función periódica de la carga positiva del núcleo, 
siendo muy reducido el número de las que se encuentran vinculadas 
con éstas en función lineal. Como puede verse en la fig. XV-1, cam- 
bian linealmente las frecuencias oscilatorias de los rayns X caracte- 
rísticas da los elementos fa las cuales les corresponden las líneas 
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Fig. XV-1. Propiedades periódicas y no períodicas de los elementos. 


K, L y M, en función de la dureza de los rayos). Un buen ejemplo de 
la regularidad periódica lo encontramos en los volúmenes atómicos, 
es decir, los volúmenes que ocupan los átomos-gramo de los elemen- 
tos en estado sólido. 


402 515 


El carácter lineal del cambio de las frecuencias oscilatorias obe- 
dece a que éstas dependen directamente de la magnitud de la carga 
positiva del núcteo, Por el contrario, las propiedades que cambian 
periódicamente, están vinculadas con las zonas corticales del Ítoma, 
es decir, con la distribución espacial de log electrones que rodean al 
núcloo. Pero la esencia de la ley periódica reside precisamente en que 
el desarrollo gradual de las estructuras atómicas, desarrollo que se 
efectúa a medida que va aumentando la carga positiva del núcleo 
{y por consiguiente, el número de electrones perifáricos), va acompa- 
ñado de la formación periódica de sistemas electrónicos semejantes. Por 
esto, todas las propiedades vinculadas con la distribución de los 
electrones en los átomos, deben cambiar también periódicamente, 
lo cual, en efecto, se observa en los volúmenes atómicos, 

Dado que en la serie de elementos análogos, las estructuras elec- 
trónicas son similares, pero no idénticas, al pasar por cada una de 
estas series de un elemento a otro se observa no una simple repeti- 
ción de las propiedades, sino una variación regular más o menos cla- 
ramente expresada en una u otra dirección. Esta última se determina 
principalmente por el aumento de los radios de los elementos análo- 
gos a medida que aumentan las capas electrónicas en sus átomos. 


§ l. Elementos, Una de las características más importantes, des- 
de el punto de vista práctico, de los elementos, es su abundancia en 
la Naturaleza. Á continuación vienen dadas las cifras correspondien- 
tes a lna tantos por ciento atómicos, de los elementos más abundan" 
temente distribuidos en la corteza de la Tierra: 


1.0 52,32 4 Al 5,53 7, Ca 4,48 410. Ti 0,22 13. Ma 0,93 
2. H 16,95 5, Na 1,395 8.Mg139 11,0 014 44, N 0,03 
3. Si 16,67 6, Fe 1,50 9. K 1,08 12. P 050% 415, S 0,03 


¡Como se infiere de estos datos, del número total de los átomos que 
constituyen la corteza terrestre (incluyendo las tres envolventes: 
la atmósfera, la hidrosfera y la litosfera), un 99,4% está constituido 
sólo por 15 elementos, correspondiendo sólo un 0,6% a todos los 
restantes elementos juntos. En la fig. XV-2 podrá observarse que la 
Jelativa abundancia de los elementos está relacionada, aunque en 
una dependencia muy complicada, pero francamente periódica, 
con la carga positiva del átomo (véanse supls. 1, 2). 

En condiciones normales son gaseosos sólo el H, N, O, F, Cl y 
- Jos gases inertes, esto es, Jos elementos situados en la parte superior 
y on la derecha del sistema periódico. Líquidos, en condiciones nor- 
males, son el Br y el Hg. Por causa de su fácil subenfriamiento, a 
menudo se mantienen en estado líquido el Cs (p.f -+ 28°C) y el 
Ga (-+ 30%). Los restantes elementos, en condiciones habituales 
son sólidos. 

En estado libre la!gran mayoría de los elementos presenta un as- 
pecto metálico, con reflejos del blanco argentino al gris oscuro; 
esto se refiere no sólo a los metales típicos, aino también a una serie 


546 


Volumen atómicopeso alómico/peso especitico, cm? 


de no metales: C (grafito), Si, As, Sey Te. Son muy pocos los elemeri= 
tos que, presentando aspecto metálico, tengan otros matices. Así, 
el Cu tiene color rojo, el Au, amarillo; el Bi, unos reflejos rojizos; 
el Pb, azulados, el I, viciota negruzcos. Entre los elementos que no 
tienen aspecto metálico, el S es de color amarillo, el F, amarillo ver- 
doso muy pálido, el Cl, verde amarillento, y el Br, pardo rojizo. 
Son incoloros el H, N, O y los gases inertes; de los elementas sólidos, 
sólo el fóstoro (el blanco) y el carbono (diamante). De lo dicho se 
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Fig. XV-2. Difusión de los elementos en la corteza terrestre, 


infiero que todos los elomentos de los períodos 4—7, a excepción del 
bromo y de los gases inertes, presentan un aspecto metálico. Los ele- 
mentos que no lo presentan, están concentrados en Ja parto superior 
de la tabla periódica larga (véase pág. 207). 

Algunas propiedades físicas, tales como el radio atómico, la tem- 
peratura de fusión, el peso específico, la dureza, eto., están relacio- 
nadas con ol tipu de red cristalina, y, estrictamente hablando, sólo 
pueden ser equiparadas cuando las redes cristalinas de los elementos 
cansidorados son del mismo tipo. En general, todas estas propiedades 
muestran una dependencia periódica, más o menos acusada, con rela- 
ción a la carga positiva del núcleo, 

Por su carácter químico general, la mayor parto de los elomentos 
son metales. Estos ocupan las partes izquierda e inferior del sistema 
periódico, pudiéndose considerar como elementos fronterizos el Be, 
Al, Ge, Sh y Po. La parte derocha superior del mismo la ocupan los 
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elementos de carácter no metálico, haciendo de fronterizos el B, 
Si, As y Te. De esta forma, la demarcación aproximada entre los ele- 
mentos melálicos y los no metálicos puede trazarse siguiendo la 
Jínea que pasa por entro las dos series citadas de elementos. 

Al pasar de izquierda a derecha o de abajo hacia arriba, en los 
períodos cortos (exceptuando el primero) se observa una manifiesta 
atonnación de las propiedades metálicas de los elementos, o un in- 
cremento del carácter no metálico. En los perlodos largos el cuadro ye 
complica, pues mientras que en las series de análogos 1—3 y 14-17 
existe, en general, una transición parecida, en las series 4—13 el 
paso de izquierda a derecha ya no va acompañado de un cambio fran- 
camente regular de las propiedades, y ol paso en dirección vertical, 
de abajo hacia arriba, no sólo no conduce a un debilitamiento del 
«carácter metálico de los elementos, sino a su incremento. Al hacer 
una comparación estre las series de análogos pertenecientes a un 
mismo grupo (1 y 11,2 y 12, etc.) puede advertirse que los elementos 
«lo la serie de análogos izquierda siempre presentan unas propiedades 
metálicas más acusadas, que los que constituyen la serie derecha. 
Ocupa un lugar especial entre sus análogos el hidrógeno, cuyo carác- 
ter no metálico (por causa de la pequeña magnitud de la carga de su 
núcleo) es menos pronunciado que el del yodo, Por consiguiente los 
metales más activos son. en general, los que se encuentran en el án- 
gulo izquierdo inferior del sistema periódico (Fr, Cs y Ra), y los no 
metales activos, los elementos que ocupan el ángulo derecho supe- 
rior del mismo (F, O, CM) (véase supl. 3). 

La interacción de unos elementos con otros es, por lo regular, tan- 
to más enérgica cuanto mayor sea la diferencia entre el carácter quí- 
mico de los mismos, Por esta razón, los calores de formación de las 
combinaciones en las que intervienen elementos de un mismo período 
son tanto mayores, cuanto más lejos dichos olementos estén unos de 
otros en el sistema periódico. Como ejempla ilostrativo de esta re- 
gularidad, a continuación se consignan los calores de formación de 
algunas combinaciones en la que participan elemontos de los períodos 
3 y 2. Como las fórmulas de dichos compuestos son distintas, los da- 
tos no permiten una comparación directa, y por ello deben ser re» 
ducidos a una forma equiparable. Con este fin, los calores de forma- 
ción referidos a las moléculas-grarao se dividen por el número de 
enlaces de valencia existentes en el compuesto, obteniendo así unas 
maguitudes referidas a un equivalente-gramo (calores de formación 
«por enlace»), que ya son susceptibles de comparación. El curso se- 
guido en el cálculo puede deducirse fácilmente observando los datos 
de la siguiente tebla (véanse supis. 4, 5). 

Las valencias de los elementos químicos hablando en términos 
generales, dependen de la naturaleza de los dos átomos que entran 
en reacción (así como de las condiciones exteriores); en muchos èle- 
montos es prácticamente constante. En otros elementos (por ejemplo, 
en el Mn y en el Ru) so observa, por el contrario, una manifestación 
de su gran diversidad. 
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En los elementos semejantes con valencia variable, la máxima de 
ellas se observa habitusimente en los compuestos oxigenados o de 
fluor, y la mínima, en los compuestos con ciertas moléculas neu- 
tras (Co y otras). 

De los elementos pertenecientes a los períodos cortos (1—3), 
sólo el N, P, S y Cl se caracterizan por su valencia variable. Esta es 
mucho más frecuente entre los elementos de los períodos largos 
(4—7), con la particularidad de que, en el comienzo de estós períodos, 


Calor de formación refcrido a 
un mol (kcal) 

Número de enlaces de valencia 
Calor de formación *por en- 
luco" (keal) 


la tendencia de los elementos a formar compuestos actuando en fos 
estados de valencia más bajos, a lo largo de las series de análogos 
(4—10) aumenta de abajo a arriba, mientras que en el final de los 
períodos (series 13—16), según el mismo orden, decrece. 

La transición del átomo neutro al ion va acompañada de la va- 
riación de todas las caractorísticas fundamentales de polarización: 
an carga, el radio y tipo de capa electrónica exterior, El conjunto de 
síntomas enumerados delermína en rasgos generales el carácter gul- 
mico del ton. 

El significado de la carga paro las propicdades químicas es extra- 
ordinariamente grande, sobre todo por el hecho de que al variar ésta 
varían las demás características fundamentales del elemento (radio, 
estructura de la capa electrónica). La igualdad de carga conlleva 
frecuentemente la existencia de una gran semejanza entre los dis- 
tintos grupos del sistema periódico. Por ejemplo, el uranio hexava- 
lente, por sus propiedades químicas, es muy parecido al tungsteno 
bexavalente (siendo ostensiblemente distintas las propiedades de las 
substancias simples). Por otra parte, para uo mismo elemento en 
distintos estados de valencia, habitualmente, son caracteristicas 
ostensiblemente distintas propiedades. Por ejemplo, el Mn bivalente 
es mucha más parecido ul Fe bivalente que al Mn heptavalente. 

La disminución sucesiva del radio se reileja en las propiedades de 
polarización de los iones análogamente al aumento do la carga. Uno 
de estos factores puedo ser por eso, en mayor o menor grado, compon- 
sado por el otro. A semejante compensación está precisamente condi- 
cionada la semejanza, frecuentemente observada en el sistema perió- 
dicu, de las propiedades de los ¡ones dispuestos a través uno de otro. 


Por ejemplo, el Ga* (0,62 Á) en muchas aspectos es semejante al 
Sn** (0,77 A), Ca™ (1,06 Å), al La* (1,22 À), etc. (véanse supls. 6—9). 


519 


La variación de la estructura de la capa electrónica exterior in- 
fluye ostensiblemente en Jas propiedades de los iones. Semojante 
variación tiene lugar, en particular, al pasar de los elementos de las 
series 11—47 de los análogos del 4° período (Cu.,.Br) a los correspon- 
dientes elementos del 3e" período (Na ... C1). Conforme a lo anterior 
(XJIT, $ 3), los iones con capa exterior de 18 electrones se caracte- 
rizen por su considerablemente mayor acción polarizante y su propia 
deformabilidad que las de 3 electrones. 

Gracias a esto, para su valencia característica, los elementos de 
los subgrupos de la derecha del cuatro período, no sólo se aproximan 
por muchas de sus propiedades a los correspondientes elementos del 
tercer período, sino frecuentemente pasan tras éstos y resultan más 
parecidos a los elementos del segundo período (Li... F) que a sus 
más cercanos análogos. Por ejemplo, el Zn* se parece más al Br” que 
al Mg” (en el caso de iones E de la familia del cobre, que son fácil- 
mente deformables, el «salto» de éstos por la serie de propiedades 
pasa incluso al segundo período). De semejante manera suben los 
iones de 18 electrones del quinto y sexto períodos. La consideración 
de esta circunstancia es de gran importancia para comprender las 
regularidades que tienen lugar en el sistema periódico. 

Una u otra semejanza de las propiedades entre los iones, caracte- 
rizada por la diferente estructura de la capa electrónica exlerjor, de- 
pende frertemente de la naturaleza del tercer jon que interacciona 
con cada uno de los dados. Si, por ejemplo, se comparan Na” (0,93 A), 
Rb* (1,49 Å) y Sr? (1,27 A) de 18 eloctrones con Ag" (1,13 Å), Tet 
(1,49 À) y Pb} (1,32 A) de (18 + 2) electrones, resulta que unos y 
otros son respectivamente semejantes entre sí con respecto a los anio- 
nes difícilmente deformables (F7, NO,, SOj”), pero se distinguen esen- 
cialmente con relación a los aniones fácilmente deformables (CI-, 
Br”, 1-, S*), además, esta diferencia se revela tanto más ostensi- 
blemente cuanto mayor es Ja defermabilidad de los aniones, Esta 
circunstancia (condicionada por un efecto polarizaute adicional) 
debe tenerse siempre en cuenta al confrontar las elementos de distin- 
tos subgrupos de un mismo grupo del sistema periódico. 

Dado que la intensificación de la interacción de polarización 
entre los jones conduce a la disminución de la valencia del enlace, 
semejante variación del carácter químico deberá vbservarso con fre- 
cuencia al comparar los compuestos de unas u otras series de ele- 
mentos dèl sistema poriódico, Evidentemente, el grado de expresión 
de esta variación dependorá tanto de las propiedades de polarización 
del catión como de las del anión. 

La más simple es la dependencia de la naturaleza del anión: 
cuanto mayor es su deformabilidad, tanto más favorables son las 
condiciones para el surgimiento de un enlace menos polar. Por parte 
del catión la cosa es más complicada, puesto que aquí hay que dis- 
tinguir los iones difícilmente delormables del tipo de gas inerte de 
los iones con capas extoriores de 18 electrones (e incompletamente ocu- 
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pados) que se deforman con mucho mayor facilidad. En los prime- 
ros, la tendencia a la formación de enlaces menos polares aumenta rá- 
idamente a medida que aumenta la carga y disminuye el radio. En 
os segundos esta tendencia debe ser en general considerablemente 
mayor, y la dependencia de la carga y el radio (en general la misma) 
mucho menos expresada, Por eso, es do i p que la zona de exis- 
tencia de log compuestos construidos por el tipo de enlace comparati- 
vamente poco polar será considerablemente más ancha para los ca- 
tiones con capas exteriores de 18 electrones le incompletamente 


Suplementos 


1) En la actualided puede considorarse establecido, en principio, que lodos 
los elementos químicos están presentes en todos los minerales. No obstante, el 
contenido de la mayoría de ellos en cada muestra por separado es tan ínfimo, ys 
puede ser rovolado solamente con ayuda de investigaciones especiales. Ea los 
análisis prácticos de las rocas, semejantes «huellas» ordinariamente no se toman 
en consideración. Esta circunstancia se refleja en cierls subestimación de Ja 
abundancia de los elementos más dispersados. 

2) De los elementos que forman la corteza terrestre en el organismo humano 
sólo se encuentran unos pocos; esto so ve en la comparación que citamos a con- 
tinuación (% en peso): 


o Si Al Pe Ca Na K Mg 
Corteza torrestre 49,5 25,7 7,3 4,7 3,39 2,83 2,40 1,93 
Organismo humano 65,04 <0.01 <00% <01 1,4 0,28 0,27 0,1 

KE Ti cl p £ S N 
Corteza lerrostre 0,87 0,58 0,19 0,12 0,08 0,06 0,03 
Organismo humano 10,05 <0,001 0,25 0,8 18,25 0,21 2,05 


En comparación con la composición media de Ju corteza terrestro, en el 
organismo humano súlo aumenta la composición de C, N, H, P, S, O, Cl (además, 
el [ y el Br), Es interesanto que casi lodos estos elementos poseen relativamente 
pequeñas caygas positivas en los núcleos y tienen el caráctor do no molales. 

3) ofrece unos resultados interesantes Ja confrontación de los parámetros 
siguientes: 

0; O, 03 of 


Distancia nuclear, ÀA .... 442 4,21 4,44 1,47 
Energía do disociación, keul/moj 154 119 y4 51 


Como se ve del esquema de las órbitus-2p do los átomos do oxígeno y la 
molécula O, representado en la fig. XV=3, los electrones aislados se encuentran 
en los niveles autientazables. Por esta razón, es natural quo la separación de 
uno de estos electrones (0, — 03) conduce al fortalecimiento del onlace, mientras 
que la adición de electrones excesivos, al debilitamiento del enlace, Por al con- 
trario, en la molécula de nitrógeno todos los electrones de valencia se encuentran 
en los nivolos enlazados, por lo cual la transición Na — N$ va acompañada del 
aumento de la distancia nuclear (desde 1,095 hasta 1,116 A) y dol dobilitamiento 
del enlace (desde 226 hasta 207 kcal/mol). La posibilidad de la previsión del 
carácter de los cambios energéticos de las moléculas, que surgen como resultado 
de su ionización, es uno de los grandes éxitos de la Leoría de las órbitas molecu- 
lares (VI, $ 3, supl. 11). 

4) Al utilizar los calores de la formación de compuestos para obtener unas 
u otras conclusiones respecto a las propiedades de los elementos, es nocesaria 
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tener eu cuonta que estos calores sun de por si magnitudes bastante complejas. 
Por ejemplo, el calor de la formación de Nal] (98 keal/mol), en esencia, se com- 
pone de los efectos térmicos de los siguientes procesos: 4) alomización del sodio 
metálico (—26 kcal); 2) separación de los electrones de los átomos do Na (—118 
keal); 3) disociación de Jas moléculas de cloro en átomos sueltos (—29 kcal); 
4) adición de electrones a los átomos de cloro (+85 kcal); 5) eoncontración de 
Jos iones Nat y Cl- con Ja formación del cristal Naci (+ 186 kcal). Camo se 
aprecia de estos datos, los primeros tres procesos transcurren con absorción de 
energia, mientras que los dos últimos, con desprendimiento de la misma, El calor 


Fig. XV-4, Esquema de las 2r-órbltas de los átomos de oxigeno y de la molécula Qg. 


de formación de NaCl, observado en Ja práctica, us la suma algebraica de todos 
estos efectos separados, por lo cual puede reflejar la marcha de la varjación de 
las propiedades químicas por npg u otra familia de elementos sólo en nna forma 
muy grosera, Con esto mismo están enlazadas las «incorrecciones» observadas 
frocugntemonte al comparar los calores de formación. 

5) De los efectos tórmicos expuestos más arriba de algunos procesos se ve 
que la reacción na puedo transcurrir con la formación eu la fase gascosa de sólo 
lones Nat y Ol-, No obstante, en realidad el proceso na so para en eslo, sino que 
sucede la atracción electrostática de Jos iones formados, la vncrgía de la cual 
compensa con exceso se déficit con ruspecto a otros procesos, La posibilidad de 
la interacción depende, así pros, no tanto de la naturaleza química de los ¿tomos 
neutrales que parlicipau en la reacción, como del carácter de los fones que se 
forman. Esta circuostancia es de suma importancia, puesto que delermina la 
elección de los análogos al comparar los elementos por sus propiedades, rela- 
cionada con la ionización do los átomos. 

6) Un caso particular de la regularidad señalada en el texto principal es 
la similitud del Be%*(0,34 Å} y Al**(0,57 Å), asi coma del B**(0,20 Á) y ol 
Sit*(0,39 Å). Sin embargo, aquí, por lo visto, tione importancia no sólo el radio, 
sino también la diferencia de la estructura de la capa electrónica periférica. 
Con esto está probablomonte relacionado ol salto brusco de las propiedades, ob- 
servado el pasar de los elementos del tercer período a los etemontos respectivos 
del segundo periodo. 

7) La inflvencia de la estructura de la segunda capa electrónica periférico 
se manifiesta en las propiodades de los elementos tanto más bruscamente, cuanto 
menos electrones $e oncúsntran en la capa exterior. Este es bastante fuerte cuando 
en la capa oxlerhe existe un solo electrón (los átomos de Cu y sus análogos), se 
refleja claramente cuando hay dos, y se debilita rápidamente a medida que 
aumenta el número de éstos, 

8) Lo expuesto más arriba se refiere a la confrontación de las propiedades 
de los átomos o ¡ones para los radios efectivos dados, Los propios radios depen- 
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den de la estructura de no sólo las capas electrónicas periféricas, sina de todas 
las napis electrónicas profundas. En efecto, el paso de una u otra de ellas por ln 
serie 8 + 18 — 32 debe acompañarse de una amplificación sucesiva de la acción 
del campo positivo del núcleo sobre las partes externas dol átomo o ion, lo que 
E RN invariable el número total de capas electrónicas) conduco a da 
isminución de su radio, Por ejemplo, camo resultado del relleno de la sepa 
interna de 13 hasta 32 electronos, que tiene lugar en los elementos de la familia 
de los lantánidos, el radio de sus jones E** disminuyo sucesivamente desde 1,22 Å 
on el Lu** (2, 8, 18, 18, 8) kasta 0,99 Å en ol Lut*(2, 8, 18, 32, 8). 
9) La disminución de los radias, que tiene lugar al er de un elemento 
a otro de la familia de los Jantánidos (ecompresión lautanidica»), se propaga no 
sólo a los jones, sino también a los átomos neutrales, Esta se rofleja bastante fuar- 
tomonto en los elementos del 6° período que siguen a los lantánidos (HÍ, Ta, ctc.), 
determinando la disminución de los radios de sus átomos e iones, Una importante, 
consecuencia de esto es la brusca aproximación de los elementos de las series 
4-10 del 6% periodo a sus análogos on el 5% período por sus propiédades. Así, 
Hí es muy parecido al Zr, el Ta ul Nb, ete. 


$ 2. Compuestos de hidrógeno. La valencia de los clomentos qui- 
micos por el hidrógeno no excede de cuatro, y por los grupos del sis- 
tema periódico varía bastante regularmente: 


t n MH Y vy VI vn 
Valencia por el hidrógeno . . . 4 2 3 4 3 2 1 
Ejemplo de compuesto . . . . LIH Ca, LaH, CH, NH, OH, FH 
No obstante, la interacción con el hidrógeno (formación de compues- 
tos a disolución) no es característico para todos los elementos. 
Por su carácter común, los derivados del hidrógeno (fidruros) 
pueden ser divididos aproximadamente en cinco graudes grupos, 
cada uno de los cuales responde a una disposición determinada de los 
elementos en el sistema periódico (pág. 207). Esta distribución de 
los hidruros muestra el resumen expuesto a continuación: 


Características para: 


Hlárnros serios de Jos Otros elementos 
análogos 


T ESOS: só 1-2 Li, Na 
1] Transitorios . . . . 3—5 Lantánidos, actinidos 
11I Metálicos ..... 6—10 (Cu) 
IV Polimeros . .... 11—13 Be, MS B, Al 
IY Volátiles ..... 14-47 C, Si, N, P, 0, 8, F, Ci, B 


Pese a que cada grupo de hidruros se caracteriza por sus particu- 
laridades claramente exprosadas, los márgenes entre ellos no siempre 
som bruscos. Por ejemplo, cl cobre puede ser referido tanto al IV 
como al J11 grupo, y el boro, al JV y al Y grupo de hidruros. 

Los hidruros salinos Li + Cs y Ca — Ba representan unas substan- 
cias cristalinas incoloras que por su composición corresponden res- 
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pectivamente a las fórmulas EH y EH, y que se forman de los ele- 
mentos durante su calentamiento con un considerable desprendimien- 
to de calor. Ellos contienen el hidrógeno en forma de ion negativo 
E”, próximo por sus dimensiones, r =1,54 A, a los iones de los 
halógenos (pero que se polariza con bastante mayor facilidad). Por 
sus propiedades físicas los hidruros salinos son parecidos a los co- 
rrespoudientes haluros, sin embargo, poseen una actividad química 
extraordinaria, lo que se debe a la comparativamente poca afini- 
dad del hidrógeno al electrón (19 kcal-4tomo-g). La mayor importan- 
cia para la característica química de los hidruros salinos la tiene la 
interacción con el agua, que transcurre enérgicamente y que va acom- 
pañada del desprendimiento de hidrógeno, por ejemplo, según los 
esquemas; 


LIH + H¿0 = H,f+ LIOH y 
CaH, + 2H.0 = 2H,4 + Ca(OH)a 


o en los iones: H- (del hidruro) -+ H* (del agua) = E, (véanse 
supls. 1, 2). 

Los elementos de las series 3—5 de análogos inmediatamente 
contiguos a los metales alcalino-térreos (así como los lantánidos y 
actínidos) absorban cantidades considerables de hidrógeno, que al 
pasar por las series de análogos de izquierda a derecha generalmente 
disminuyen (en cálculo a un átomo-gramo). El tipo límite de hidruro 
para la mayoría de elementos de las series 5 y 4 de análogos (y de 
algunos lantánidos) es el EH,, para los elementos de la 34 serie de 
análogos, la mayoría de lantánidos y actínidos, el EH,, y para Th 
y Np, incluso el EH,. Para los elementos de las series 3—5 de amé- 
logos es característica la disminución de la cantidad de hidrógeno 
absorbida por ellos al aumentar la temperatura. 

El estado del hidrógeno en los hidruros transitorios considerados 
corresponde al equilibrio según el esquema E* + H-z E + H. 
Por esta razón, entra ellos y los hidruros salinos, en principio, es 
posible la existencia de una transición gradual. El hidruro de lan- 
tano es un buen ejemplo de compuesto de este tipo transitorio. El 
lantano metálico ya al frío absorbe hidrógeno con un desprendimiento 
bastante grande de calor, además, el producto que, en resumidas 
cuentas, se forma corresponde por su composición a la fórmula LaH s- 
Ambas estas circunstancias aproximan al La a los metales alcali- 
no-lérroos. No obstante, a diferencia de sus hidruros, el hidruro de 
lantano representa no cristales incoloros, sino un polvo negro, con la 
particularidad de que el contenido de hidrógeno en él depende de Ja 
presión y comienza a disminuir incluso con un débil calentamiento. 
Estas dos circunstancias indican que el hidrógeno absorbido se en- 
cuentra particularmente no en estado químicamente enlazado, sino 
en estado disuelto. Con ello se supone la transición al grupo de hidru- 
ros metaliforines. 

Para las soluciones de hidrógeno en los metales de las series de 
análogos 86—10 (y Cu), la formación de iones H- ya os menos carac- 
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terística, Por el contrario, aquí es posible la ionización parcial de 
acuerdo con el equilibrio: H7% H* + e. La absorción de hidrógeno 
por los elementos de este grupo, como regla, no conlleva la formación 
de compustos determinados. A diferencia de los elementos de las 
series de análogos 3—5, el aumento ds la temperatura generalmente 
contribuye, en este caso, al aumento de la disolubilidad de hidró- 
geno, ge excepción importante es el paladio (fig. XV-4) (véase 
supl. 3). 

Los elementos de las series de análogos 11—13 (así como el Be, 
Mg, B y Al) casi no disuelven hidrógeno (a excepción del Cu) e inter- 
accionan con él químicamente. Los hidruros de la mayoría de los 
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Fig, XV-4, Temporatura de ebullición de los hidruros volátiles, 


elementos examinados fueron obtenidos por distintas vías indiruc- 
tas. Como regla, en condiciones normales, representan substancias 
sólidas amorfas poco estables, lo que demuestra su carácter polimé- 
rico. Se mantienen un poco aparte los hidruros de boro (BH, y 
otros), muchos de los cuales, en condiciones normales, son gaseosos 
o líquidos, lo que permite referírlos al grupo de hidruros volátiles, 
Los elementos de las series 14—17 y sus análogos de los periodas pe- 
gqueños, que forman hidruros volátiles típicos, en estado sólido prác- 
ticamente no disuelven el hidrógeno, y a veces incluso no se combi- 
nan directamente con él. No obstante, una vez obtenidos, los hidru- 
ros de estos elementos son más o menos estables (véanse supls. 4, 5). 

Durante la transición por los grupos del sistema periódico de arri- 
ba abajo, la estabilidad de los hidruros volátiles disminuye. Es 
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sobre todo pequeña en el 6* período, debido a lo cual los hidruros de 
Ph, Fo y At no se han obtenido en general. 

Las temperaturas de ebullición de los hidruros votátiles demues- 

tran en los períodos 3—5 aproximadamente la misma marcha del 

cambio que en los correspoudientes 

25 gases inertes (fig. XV-4). Basándose 

en esta analogía, pueden señalarse los 

valores probables de los hidruros del 

20 G° periodo, desconocidos por ahora de 

los ensayos (véanse las líneas de tra- 

zos en la fig. XV-5), además se obtio- 


15 1 
À nen las siguiontes magnitudes (°C): 
1 
hag 
an Es) PbHa DiH, VoH, AtH 
á 1 —13 +22 +37 -Þá 


Las bruscas desviaciones hacia arri- 
o ba de las temperaturas de ebnlli- 
400 800 1200 1600°C ción del T1¿O, HF y NH, (y en parte 
Fig. XV-5. Soluhilidad del bi- también del H,S y HCI) está determi- 
drógnna en el paladio (pèso. %. nada por la asociación de sus moléculas. 
103, Comose desprende de los datos de la fig. 
XV-5, los valores de las temperaturas de 
ebullición de las substancias consideradas, en ausencia de asociación 
deberían encontrarse respectivamente cerca de —420, - 150, 135°C 

(--80 y —112 °C) (véanse supls. 6, 7). 
Por su acción con el agua los hidruros volátiles pueden dividirse 

en los tipos siguientes: 


Carácter de Interscrión 
con el agua 


Ejemplo de reacción 


11, 1V B, Si descomposición con des-| SiM,+4H.0=4H34- 
prendimiento de He +SHOH, 
JV, V & Go, BA no reaccionan — 
y asociación de los iones H+ | NH, -+ Els 7 NH¡+0H" 
vı [0,8,8e, Te| disociación ácida débil mS > H- 1 AS" 
VIL |F, CI, Br, 1| disociación ácida fuerte HCL 2 H +61 


Los datos aportados demuestran que la acción del hidruro volátil 
con cl agua depende regularmente de la posición del elemento que lo 
forma en el sistema poriódico. 
Suplementos 
4) El estudia de la distribución de la donsidad electrónica en el cristal de 
LiH ha demostrado que las cargas efectivas del litio e hidrógeno pueden ser ovo- 


luadas rospectivamente como +0,52 y —52, El cálculo de las moléculas de LiH 
según su afinidad electrónica vroporciona +0,43. 
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2) Durante el calentamiento todos los hidruros salinos (a excopción de LiH, 
que funde a 668” C sin descomposición) comienzan a descomponerse en metal € 
hidrógeno antes de alcanzar los puntos de fusión. Para los derivados de Ne... 
Cs, el comienzo de una notable desintegración se encuentra entre los 300—/ 
para los hidrusos de los metales alcalinotérreos, corea de los 600? C. La disocia» 
ción térmica de estos últimos va acompañada de la formación de soluciones do 
agua on el metal, lo quo los aproxima a los hidruros del tipo transitorio, 

3) Lo expuesto en el texto principal se refiere a la interacción directa del 
hidrógeno con los metales de las series 6—40 de análogos. Al mismo tiempo por 
distintos métodos indirectos se obtuvieron muchos complejos de los elementos 
vxaminados que contienen H~ en la esfera interior. Los más característicos de 
ollos son los derivados dol anión ReHg*- (VII, $ 6, supl. 11). 

4) Represonton un interés especial los iones de amonio (NHYp, de oxonio 
(OH'%) y do flInonio (FB y), que son análogos a los cationes de los metales alens 
linos. La estabilidad de estos iones disminuye rápidamente por la serie expuesta: 
inientras que las sales de amonio son bastante numerosas, las sales de oxonio 
son considerablemente menos conocidas, y los derivados ílvonio no hen sido 
obtenidos on estado Individual y son capáces, por lo visto, de existir solamente 
en fluoruro de hidrógeno líquido. 

5) El cálculo de la distribución de la electricidad en los iones NHj y OH3 
sogún los valores de la afinidad electórnica conduce a los siguientes resultados: 
u = +0,29, Ön = —0,18 para el amonio, $4 = +0,42, Sa = —0,26 para ol 
oxoniv. Asi puos, pese n Ja adición del protón, los átomos centrales en ambos 
casos conservan la carga negativa excesiva. 

6) La asociación de las moléculas, caractesística para loda una serio de 
hidruros volátiles, surge principulmente a cucuta de ja formación de enluces 
de hidrógeno (IV, $ 3. sap) 2}. enlaces pueden ser simétricos {es decir, con 
posición central ilel hidrógeno respecto a los dos átomos que él coordina) y 
asimétricos. A igualdad de las demás condiciones, los primeros se caracterizan 

or tener una longitud total considerablemente menor (o sea, la distancia entro 
os núcleos de los Stopis coordinados) y una energía mucho mayor que los se- 
ados. ln ol cego de los derivados de oxígeno, ol enlace de hidrógena asimétrico. 
—Jl"""0 (llamado a veces hidrozilico) tiene ordinariamente una longitud do 
cerca de 2,75 Å, miontras que el simétrico O"H*"*0, de aproximadamente 2,5 Å- 
Los enlaces do hidrógeno asimétricos se encuentran con mucha más frecuencia que 
los siméticos. 

Como un buen ejemplo de estos últimos puede sorvir el enlace en el ion HF, 
(VII, $ i, supl. 8). 

7) El cálculo de la polaridad de Jos enlaces en el ion HF según la afinidad 
elnotrónica (ep = 0,50, ee = 2,32) proporciona pep = 0,65, lo que conducu a 
la siguiente distribución de las cargas efectivas: Ôp = —0,65, ôn = 40,30. 
Los cálenlos análogos por el método do órbitas moleculares propercionaron on 
un caso ôy = —0,78 y 64=-+0,56, y en el otro, óp=-—0,57 y 5y=-+0,14, 


3. Haluros. Dado que la aplastante mayoría de los elementos 
al interaccionar con los halógenos hacen la función de metales, el 
máximo valor teóricamente posible de u en la fórmula EA,, por 
regla general, coincide con el número del grupo del sistema periódi- 
co correspondiente al E. No obstante, en la realidad no siempre 
esto se logra. Si, además, la máxima valencia del elemento dado res- 
pecto a Jos diferentes halógenos es distinta, entonces el peso por Ja 
serie F—Cl—Br—} siempre ostá relacionado con su disminución. 

En los grupos 1—IV del sistema periódico, la máxima valencia 
de los elementos, observada en la práctica, en sus haluros casi siom- 
pre coincide con la característica. Represonta una excepción so-. 
lamente para el Cu, Ag, Ay (asi como ciertos lantanidos y actinidos). 
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Al contrario, en los grupos V—V!1!I la valencia teóricamente posible 
com frecuencia no se alcanza incluso en lns fluornros. 

La estabilidad térmica de los haluros por la serie F—C1—Br—I 
siempre disminuye. Su desintegración durante el calentamiento va 
acompañada de la formación de tos correspondientes haluros infe- 
riores, cada uno de los cuales (para la presión dada del vapor del ha- 
Juro) es estable solamente en determinados límites de temperatura, 
Por ejemplo, para los haluros de platino (bajo la presión del vapor 
del haluro igual a 1 atm) son características las zonas de estabilidad 
representadas esquemáticamente en la fig. XV-6. 

De aquí se deduce una consecuencia importante de principio: 
las valencias de los elementos, observadas en la práctica, tienen un 


Pie Picu]  Picio ¿iPt 


Ptr, [Peri] Pt 
Pala ALP | PE 
300 a00 509 6006 


Fig. XV-8. Zonas de estabilidad de los halógenos del platino, 


valor relativo, Si, por ejemplo, el establecimiento de la valencia se 
realizara a 400 °C, entonces se tendría que decir que en las combina- 
ciones con el cloro y el bromo el platino es máximamente trivalente, 
y con el yodo no forma compuestos. 

El descenso de la temporatura generalmente favorece a la reve- 
lación de una valencia más alta de los clementos, la elevación, a 
una más baja. No obstante, ya de los datos para los halogenuros de 
platino se ve que no siempre es posible obtener durante el calenta- 
miento compuestos que respondan a todas las valencias inferiores. 
Así, bajo le presión del vapor del haluro igual a 4 atm, PiBa y 
Pil no existen en general, y algunes otros productos intermediarios 
de la desintogración (PtC1, PtBr, y Ptla) resultan estables solamente 
en unos intervalos de temperatura muy estrechos (véase supl. I). 

El carácter de enlace químico en los halogenuros EHal depende 
esencialmente de la naturazela tanto del haluro como del elemento 
que interacciona con él. La evaluación más directa de este Carácter 
la proporciona la polaridad del enlace (111, $ 3). En las figs. XV-7 
y XV-8 se dan algunos datos referidos a este caso, obtenidos median- 
te el cálculo teórico aproximado, 

Como muestra la fig. XV-7, la polaridad del enlace E—Hal gn 
los fluoruros es siempre considerablemente mayor, y en los yoduros, 
menor que en los correspondientes cloruros y bromuros. Esto es 
justo también para los elementos de los períodos grandes. 

La dependencia del carácter del enlace de valencia E—Hal 
de la naturaleza del elemento que forma dado haluro se determina 
ante todo por su posición en el sistema periódico. De la fig. XV-8, 
en el ejemplo de los enlaces E—Cl, se ve que la transición de E por 
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e] período pequeño de izquierda a derecha (corte vertical en la fig.) 
va acompañada de la rápida disminución de la polaridad del enlace 
(P). La misma regularidad se observa para los comienzos y finales de 
los períodos grandes. En éstos últimos, los elementos de los subgru- 
poa izquierdos (series de análogos 1—7) se caracterizan siempre por 
sù mayor polaridad del enlace E-—Hal qus los elementos correspon- 
dientes de los subgrupos derechos (series 14—47); además, la dife- 
rencia se manifiesta tanto: més bruscamente cuanto más baja es la 


E cl Br i 


Fig. XV-7, Polwidad del enlace Fig. XV-8. Polaridad dol enlace E— 
E—B en junción de la naturaleza Clen función de la naluraleza del ele- 
del halógeno. mento. 


valencia del E. A medida que aumenta el número cuántico princi- 
pal (n), es decir, al pasar por el subgrupo de arriba abajo, en las se- 
ries de análogos 1—7 tiene lugar el aumento regular de la polaridad 
del enlace E—Mal, mientras que en las series 14—17 ordinariamente 
se observa su máximo para los elementos del 5° período. 

En resumen se puede decir que los halogenuros con la máxima 
polaridad de enlace responden a los elementos de la parte izquierda e 
inferior, y con la mínima polaridad, a los elementos de la parte de- 
recha y superior de la forma desarrollada del sistema periódico 
(pág. 207). 

Lo expuesto se refiere a las moléculas individuales, lo que co- 
rrientemente corresponde al estado de agregación gaseoso. Al pasar 
al estado líquido y luego al sólido, las compuestos orgánicos pueden 
formar estructuras de dos tipos fundamentales: molecular y iónica. 
En el primer caso, la estructura de las moléculas no se perturba esen- 
cialmente y las regularidades indicadás más arriba con respecto a 
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las polaridades de los enlaces conservan su vigor. Por el contrario, 
en el segundo caso, la individualidad de algunas moléculas se pierde 
totalmente y la substancia adquiere propiedades de agregado típi- 
camente iónico (con la característica para esta acción multilateral 
sobre cada ión de sus vecinos más próximos). Es evidente, que la 
noción de polaridad del enlace en el sentido examinado más arriba 
no es aplicable para el caso en cuestión. 

La elección de uno u otro tipo de estructura (molecular o iónica) 
al pasar la substancia del estado gaseoso al líquido o sólido depende, 
por lo visto, de toda una serie de factores: del valor da n en la fórmu- 
la EHal,, Jas proporciones volumétricas, la polaridad del enlace 
E—Hal en las moléculas de partida, etc. Las condiciones de esta 
elección no se someten a una formulación general. Proporcionan 
unas indicaciones más o menos claras sobre cuál es el tipo de estruc- 
tura en cada caso concreto, las propiedados físicas de la substancia 
examinada, en particular, su fusibilidad y volatilidad: para las 
estructuras iónicas son características las altas temperaturas de fu- 
sión y ebullición, para las moleculares, las bajas (111, y 8). 

Para el haluro dado, la marcha de la variación de la fusibilidad 
y la volatilidad de sus derivados por el sistema periódico coincide, 
en rasgos generales, con la indicada más arriba para la polaridad del 
enlace, Los halogenuros de alta temperatura de fusión y de difícil 
volatilidad pertenecen fundamentalmente a los elementos de la 
parte izquierda e inferior del sistema; los fusibles y fácilmente volá- 
tiles, a la parte derecha y superior. No obstante, con frecuencia se 
observan saltos de la fusibilidad y volatilidad, los cuales no pueden 
estar condicionados por la diferencia de la polaridad de los enlaces. 
Esto se aprecia, por ejemplo, de la confrontación, expuesta a conti- 
nuación, de los puntos de fusión y de ebullición de los fluoruros de 
los elementos del 3%” periodo: 


NaF  MgF¿ Alfa Sif, PF, SF, 


Temperaturas de fusión, "CG. . 9905 1263 1040 —39 —9%  —5 
Temperaturas de obullición, “© 1785 2260 1279 —95 —85  —54 


Pese a que la polaridad durante la transición del AIF, al SiF, vas 
ría insignificantemente (fig. XV-7), el primer compuesto forma una 
estructura iónica, y el segundo, una estructura molecular. 

El distinto comportamiento de ambas substancias está determi- 
nado fundamentalmente..por el distinto grado de apartatlado del 
átomo central por los. haluros que le rodean. En cada molécula dada 
el aluminio está tan incompletamente apantallado por sus tres «pro- 
pios» fluoruros, que es capaz de interaccionar con «ajenas». Por el 
contrario, el apantallado del silicio, que es de menor volumen, por 
sus «propios» cuatro fluoruros es suficiente para evitar semejante 
interacción entre: las moléculas de un mismo tipo SiF,. Como resul- 
tado se crean las premisas para que el primer compuesto forme es- 
tructura iónica, y el segundo, moléculas (véanse supls. 2, 3). 
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La dependencia de la fusibilidad y volatilidad de los halogenuros 
de la naturaleza del haluro. se manifiesta de distinta manera. En 
presencia de estructuras fónicas, las temperaturas de fusión y ebu- 
llición por la serie F—Cl—Br»-1 generalmente disminuyen, en pre- 
sencia de estructuras moleculares, aumentan. Como ejemplos tí- 
picos pueden servir los puntos de fusión y ebullición (*C) de los ha- 
logenuros de sodio y de silicio: 


F cl Br 1 F Cl Br l 

NaHal 995 800 750 662 41785 1465 1392 1304 

SiHal —90 —69 +8 142% —95 -4-57 153 302 
(presión) 


La primera regularidad se basa en el aumento de los radios 
iónicos por la serie F—CI—Br—1I (XII, $ 3). La causa principal 
de la segunda regularidad es el aumento de la deformabilidad de 
los haluros per la misma serie, gracias à lo cual aumentan también 
las fuerzas de atracción entre las moléculas sueltas, condicionadas 
por su interacción de dispersión (HE, $ 7). 

Por su acción con el agua, todos los halogenuros solubles pueden 
dividirse groseramente en cuatro grupos que, no ebstante, no som 
bruscamente delimitados uno de otro, 

Al primero de estos pertenecen los derivados de los elementos de 
las series de análogos 1 y 2 (a excepción del Bo) y en parte de la 3 
(La y sus vecinos cercanos), así como Ag’ y TI", Todos ellos se so- 
weten en la solución a la disociación electrolítica, que prácticamente 
no va acompañada de la hidrólisis. 

El segundo grupo abarca casi todos los demás elementos y se ca- 
racteriza por la presencia de una hidrólisis más o menos considera- 
ble de los haluros EH]. Esta transcurre tanto más completamente, 
cuanto mayor es la valencia del E y menor su radio, Siendo iguales 
estas condiciones, en las series derechas de análogos (13—17) la 
hidrólisis está más fuertemente expresada que en las izquierdas 
(37). 

En el tercer grupo entran muy pocos haluros sueltos (HeCly, 
Cdl,, PtC1,, AuCl, y otros) que casi no se someten a la hidrólisis æ 
consecuencia de su comparativamente débil disociación. Para algu- 
nos de ellos (PtCl,, AuCl, y otros) es característica la asociación de 
moléculas de agua con la formación de acueoácidos, por ejemplo, se- 
gún el osquema: 


2B,0 + PtCl, = Ha[(HO)¿PtCL,] 


Por fin, el cuarto grupo incluye ciertos halogenuros de los elementos 
más metaloides (CCL,, NCl,, SFe, OF, y otros). Todos ellos son poto 
solubles en el agua y prácticamente no so someten a la disociación 
electrolítica. Debido a esto, en condiciones normales, su hidrólisis. 
transcurre más o menos lentamente, a veces en tal grado, que prác- 
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ticamente puede considerarse que no tiene lugar. Sin embargo, al 
fin de cuentas ella transcurre totalmente. 

La jentitud de la interacción quimiea con el agua de tales compues- 
tos como el CCl, SF,, ete., está condicionada no tanto por el carác- 
tor poco polar del enlace, como por el apantallado prácticamente 
total dol átomo central en ellos por los haluros. Por esta razón, por 
ejemplo, la hidrólisis del CCl, transcurre con incomparablemente 
mayor lentitud que la hidrólisis del COCl,, a pesar de que la pola- 
ridad del enlaco C—Cl es casi igual en ambos casos. Dei mismo modo, 
la fuerte deceleración de la hidrólisis por la serie COF,—COC!, —COBr 
está relacionada con el aumento deal volumon de los haluros, por la 
misma serie, a consecuencia de lo cual el átomo central de carbono 
resulta cada vez más aislado de las solicitaciones externas. 

Semejante apantallado del átomo central, que obstaculiza su con- 
tacto directo con las partículas ajenas, influyo, por lo tanto, no sólo 
en los puntos de fusión y ebullición, sino también en el aumento de 
la estabilidad química de los corapuestos (véase supl. 4), 

Es evidente que el grado de apantallado del átomo central debe 
desempeñar un papel importantísimo durante la formación de com- 
plejos, Lo último es característico para los haluros de muchos ele- 
mentos con la particularidad de que los tipos de compuestos forma- 
dos pueden ser distintos. 

La tendencia del halogenuro EH, a las reacciones de adición y 
la estabilidad de los correspondientes complejos amídicos por la 
seria F—CI—Br—l, como regla, disminuyen. Se nhservan excapeio- 
nos solamente para los cationes que se caracterizan por su considera- 
ble deformabilidad propia, además, en este caso, las reacciones se 
cambian por las inversas. Por ejemplo, HgF, no forma en general 
complejos amídicos, mientras que para los demás haluros de Hg?" 
son bien conocidos y su estabilidad por la serie ClI—Br—1 aumenta. 
De los elementos de los períodos pequeños, los complejos amídicos 
de haluros (principalmente de fluoruros) se conocen sólo para el 
H, Li, Bo, Mg, B, Al, Si y P. En los períodos grandes. los metales 
alcalinos y alcalinotérreos (1 y 2 series de análogos) no manifiestan 
tendencia a la formación de complejos con los haluros, y los miem- 
bros de las serios siguientes 3...5 en su mayoría forman también 
principalmente fiuoruros complejos, Los elementos de las series de 
análogos 6 ...17 son, como regla, más o menos típicos formadores de 
complejos con respecto a todos los haluros (pero en algunos de ellos 
la capacidad de formación de complejos con el flúor prácticamente no 
existe). 

Suplementos 

1) Los calores de formación de baluros EHal, al pasar por la serie F-—Ci—1 
disminuyen rápidamente. Esto se refleja tanto más bruscamente cuanto mayor 
es la valencia de E y menor.su radio; En los cationes con una capa. exterior de 
18 electrones o incompletamento llenada ellas, siempre son menores que en los 
cationes del tipo de gas inerte con la misma carga y un radió próximo, además 
al pasar por.la serio F—Cl—Br-=Í esta diforencia se refleja cada vez más brs 


camente, u 
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2) En el caso de AIF; y SiF, el distinto grado de apantallado del Al y Si 
dependía principalmente de da diferencia de sua valencias. Unos ojemplos no 
menos sensacionales de semejante variación del tipo de estructuras pueden ser 
condicionados también por la diferencia de los radios de los átomos centrales. 
Así, TICI(1, 10 A) se funde a 770%, y el TiC1,£0,64 A) a —23 "C, o el SnF¿(0,74ÁA) 
se aublima a 705 °C, mientras que el GeF,(0,44 Å), a —87 °C. A veces tiénen 
dugar semejantes saltos bruscos al variar fa estructura de la capa electrónica 
periférica. Por ejemplo, el YCI¿(1, 06 Å, 8 electrones) se fundo a 700°C, y el 
TICL5(1,05 Å, 18 electrones), a 155 °C. 

3) Las moléculas del mismo tipo de EHal,, en las cuales el átomo central 
está apantallado por completo, pueden interaccionar unas con otras solamente 
con sus átomos periféricos del haluro. A medida que aumenta la polarización 
de estos últimos por el átomo central, la polarizabilidad de los átomos, de log 
baluros disminuye. Dado que la energía de la interacción de dispersión es pro- 
porcional al producto de las polarizabilidades, ésta ee haco tanto más debil, 
cuanto mayor es la acción polerizante del átomo central, 

A esta están condicionadas ciertas regularidades caracteristicas para el 
sistema periódica de elementos. Así, en un mismo período, Jos haluros de los 
elementos de loa subgrupos izquierdos (E de 8 electrones) poa unos punilos de 
ebullición más allos que log haluros de un mismo tipo de lor subgrupos derechos 
(E do 18 electrones). Por ejemplo, FiCl, hierve a 136°C, y el GeCly, a 86°C 
(a pesar de que el segundo compuesto poses mayor peso molecular), Debido al 
aumento de la acción polarizante del E como resultado de la compresión lanta- 
nídica, la temperatura do ebullición de los haluros Hi, Ta y W resulta menor 
que la temperatura de ebullición de los kaluros análogos de Zr, Nh y Mo, que 

oseen unos pesos moleculares considerablemento menores. Por ejemplo, 
MoF¿(M = 240) hierve a 95 %C, y el WF¿(M = 298), a 47 °C. Semejantes casos, 
que representan unas excepciones visibles de la regularidad observada corriente» 
mento (HI, $ 7, supl. 2), on realidad tienen una causa común con ella. 

-. 4 La influencia del apantallado so refleja claramento, en particular, tam- 
bién en las reacciones de intercambio corriente entro los compuestos que no se 
desintegrar en jones. Como demuestra la experiencia, los cloruros, hromuros y 
yoduros de P, As, Sh (tipo E Hals) y de Ti, Ge, Sn (tipo E Hal,) al mezclarlos 
unos con otros en cualesquiera comblraciobes se intercambian de haluros, con 
la particularidad de que se establecen determinados equilibrios entro las gubstan- 
cias de partida, los productos do intercambio total y distintos halogenuros mez- 
clados. Por el contrario, los halogonuros de carboño no garitclpan on semejantes 
reacciones dde intercambio. Esto está condicionado por el epentallado suficiente- 
mente completo del Cen los halogenuros € Hala, debido a lo cual se hace imposi- 
blo la atracción temporal de uno de log halnros de la segunda substancia reaccion 
nante hacia el átomo central, que es indispensable para la realización del inter- 
cambio. El silicio ocupa una posición intermedia: por lo visto, se intercambia 
con otros de sus baluros solamente el SiF y 


$ 4. Oxidos y sus hidratos. La máxima valoncia del elemento 
respecto al oxígeno corresponde, como regla, al número del grupo del 
sistema periódico en el quo él está situado. Las excepciones no son 
muy numerosas: aquí se refieren los pases inertes (excepto el Xe), 
Cu, Ag, Au, H, F, ciertos lantanidos y actinidos. 

Las propiedades que corresponden a la valencia característica 
del óxido (y sobre todo de su hidrato) en la mayoría de los casos son 
la característica química determinante más importante del elemento 
examinado. Por esta razón, semejantes óxidos pueden ser denomina- 
dos característicos. A continuación ellos se examinan somo los más 
interesantes desde el punto de vista de la sistematización general. 
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En la fig. XV-9 se comparan los calores de formación [en el enla- 
ce) de óxidos característicos. Del dibujo se ve que a los elementos de 
la serie de análogos 1... 6 les corresponden considerablemente ma- 
yores valores de los efectos térmicos que a los elementos de las series 
11... 16, Esta circunstancia, que está estrechamente enlazada con 
la diferencia de las estructuras de las capas electrónicas periféricas de 


40 


10 


FO pi i Ls i L i 
123458 1234568 234567 1234687 12245672 


Valencia 
Fig. XV-9, Calores de formación de los óxidos característicos, 


los respectivos iones, puede ser generalizada en forma de la si- 
guiente regla: los calores de formación de compuestos químicos aná- 
logos de los cationes con capas exteriores de 18 electrones y de llena- 
do incompleto, son considerablemente menores que los de los catio- 
nes del tipo de gas inerte con la misma carga y radio cercano (vóa- 
se supls. 4, 2). 

Los óxidos característicos son on su aplastante mayoría más o 
menos de alta temperatura de fusión. Son relativamente pocos los 
que representan una excepción, Á estos se refieren principalmente el 
CO, gaseoso en condiciones normales, los ClO, y Mny¿0, líquidos, 
los RnQ, (25) y 080, sólidos, pero de muy alta temperatura de fu- 
sión (41 °C), así como N ¿Os y SO, de fácil sublimación (32 °C) y (41 °C) 
respectivamente, Los de mayor teraperatura de fusión son los óxidos 
de Bo, My, Ca Zr, Hi, Th, los puntos de fusión de los cuales se an- 
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cuéntran entre los límites de 2500 a 3000 °C. Presenta interés el salto 
de la fusión y volatilidad entre el CO, y el SiO,; el primero de estos 
compuestos se sublima a —-78 °C, y el segundo se funde a 1723 °C 
y hierve a 2550 °C. 

Las propiedades de los óxidos característicos y de sus-hidratos 
varían, en general, bastante regularmente de arriba abajo (o al 
contrario) por cada subgrupo del sistema periódico. Además, de la 
comparación de los calores de formación (en el enlace), aportada a 
continuación, se ve que los análogos de los elementos de los periódos 
pogueños, en este caso, son precisámente los miembros de las series 
de análogos 1... 7, mientras que los representantes correspondien- 
təs de las serios 11... 17 se desvían de la marcha general do la 
varjación de las magnitudes consideradas: 


Lo mismo indican las propiedades químicas de los hidróxidos. En 
efecto, al pagar de arriba abajo por cada saria de análogos se observa 
una disminución del carácter ácido del hidróxido superior y un 
aumento del carácter básico. Por el contrario, CuOH es una base 
más débil que NaOH (y que LiOH), el hidróxido de magnesio tiene 
sólo carácter básico, mientras que el Zn(OH)a es anfótero [y por sus 
propiedades es parecido al Be(0H)«j, las propiedades ácidas del 
Ga(OH), están más fuertemente expresadas que las del Al(OH),. 
Para los hidróxidos H¿EO, de los elementos del IV grupo se tienen 
los siguientes valores de las constantes de disociación: 


E Cc Si Ge 


<4 —10 —9 
C, 4410—11 31012 1-10—13 
€, 510 2.10 2-10 
A base de los valores de Cı el germanio «sobrepasa» al silicio. 


En el V grupo, los ácidos fosfóricos y arsénico son aproximadamente 
de igual fuerza; 


Cı Cs C; 
HPO, 7:410% 6.10% 4.10-11 
HsAsO, 6-402 1.101 3149- 
Lo mismo tiene lugar en el VI grupo con arreglo a los ácidos sulfú- 
ricos (Ca = 1-107?) y selénico (Cy == 1-107?), mientras que el ácido 
crómico (Ca = 3:1077) es mucho más débil que ellos. De la misma 
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manera en el VII grupo son parecidos por su fuerza los ácidos percló- 
rico y perbrórico, mientras que el ácido permangánico es esencial- 
mente más débil. Todos estos datos experimentales se encuentran 
en total concordancia con las tesis fundamentales acerca de la teoría 
de los análogos electrónicos (VI, $ 4). 


Suplementos 


t) Do la fig, XV-9 so observa la particularidad característica del transcurso 
de la variación de los calores de formación de óxidos según al sistema periódico: 
la transición sucesiva del máximo desde el elemento monovalente (Li)-al biva- 
lento (Bo, Mg, Ca) y luego al trivalente (So, Y, La) a medida que atementa el 
número del período. Esta particularidad está relacionada, por lo visto, con las 
relaciones volumétrices. 

2) Para la valoración del papel de las relaciones volumétricas proporciona un 
imaterial interesante la confrontación de los calores de formación de compuestos 
de distintos elementos con tales metaloides, próximos por su actividad, como el 
cloro y el oxígeno. Puesto que-el primero es monovalente y ol segundo bivalente, 
el número relativo de átomos del metaloide en el cloruro es siempre dos veces 
mayor que on su correspondiente óxido, Como influya esta circunstancia en 
los calores de formación so ve de la confrontación expuesta de Jas relaciones {por 
gramo-equivalente) para los cloruros y los correspondientes óxidos (sloruro/$xtdo): 
al pasar por cada serie de anál de abajo arriba, es decir, a medida que 
disminuye el radio del E, tiene lugar un desplazamiento cada vez mayor de 


Disminución del radio dol E 


Aumento de la valencia del E 
1,37 0,73 0,68 0,27 
1,98 4,07 0,84 0,77 
2,42 41,26 0,95 0,86 
2,87 1,40 1,03 0,89 


2,80 4,54 4,19 0,9% 


Disminución del radio del £ 


los calores de formación a favor de log óxidos que se caracterizan por sus 
menores números de coordinación. Lo mismo, pero ón un grado aún mayor, se 
obsorva tambión al pasar de izquierda a derecha por la serio de E do la mema 
estructura, en los cuales simultáneamente con Ía disminución del radio tione 
lugar ol aumento de la valencia, Así pues, lan rolaciones volumétricas so reflejan 
aquí en que a modida que aumenta la carga y disminuye el radio del ión positivo 
tiene lugar el desplazamiento de los grandos valores de los calores de formación 
de cloruros a los óxidos. 
i formación da derivados de paróxidos en los périodos pequeños es máa 
o menos característica solamente para algunos elementos. En la mayoría de los 
periodos es mucho más característica para los miembros del yu | pon 
e uno uù otro grupo, que pata los miembros do su subgrupo . El cresi- 
miento de Ja estabilidad de los peróxidos por el subgrupo se observa corriente- 
mente de abajo arriba. 
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$ 5. Sales de los oxácidos. Confrontando una con otra distintas 
sales con aniones complejos se puede observar con especial evidencia 
el enorme significado del tipo estructural de los compuestos químicos. 
Siendo igual el tipo estructural, las substancias ¿isoestructurales de 
una misma clase, que esto tipo caracteriza, frecuentemente resultan 
bastante parecidas. una a otra por algunas propiedades, a pesar de 
la presencia de absolutamente distintos elementos en šu composición. 

Por ejemplo, para los ácidos tipo HXY, es característica la 
pequeña solubilidad de las sales de cesio, Como muéstra la compara- 
ción expuesta a continuación, la variación de la naturaleza química 
de X e Y influye muy débilmente en las correspondientes magnitudes 
(on mol/l de H,O en condiciones normales): 


CÍCIO, CsMnO,, CsRoO, CsIO, CsBF,¿ CsAuCh 
DOT 001 0/02 007 0.05 0,02 


Del mismo modo la pequeña solubilidad de Jas sales de Ba?+ resulta 
característica para las sales tipo H EO, para los más diversos átomos 
centrales (S, Cr, Mo, W, Se, Mn, Re, Fe, Kn, Os). En ambos casos 
el factor determinante para la propiedad considerada es no tanto el 
sora químico de los elementos, como su tipo estructural (véase 
supl. 1). 

La presencia de la influencia fuertemente expresada del tipo 
estructural permite considerar algunas propiedades de los derivados 
de uno u otro anión complejo como, hasta cierto grado, propiedades 
tipo. Conociéndolas, habitualmente se puede tener una idea aproxi- 
mada también acerca de las propiedades respectivas de las sales 
análogas de otros aniones de estructura semejante. En particular, 
osto se refiere a las sales H50, y sus ácidos isoestructurales. 

Los sulfatus normales (modios) en su mayoría se disuelven bien 
en el agua. pero no se disuelven en el alcohol y otros disolventes 
orgánicos. La pequeña solubilidad en el agua es característica prin- 
cipalmente para los derivados de los cationes de dos cargas de mayor 
volumen Si*, Pb**, Ba?+ y K**. Son difíciles de disolver también: 
los sulfatos de Catt, Hgi*, Ag*, Th*, La** y algunos lantánidos. 
Para muchos sulfatos es característica la disminución de su solubi- 
lidad durante el calentamiento. 

Se cristalizan sin agua los sulfatos de K, Rb, Cs, Ag, Hg, Tl, 
Sr, Ba, Ra. Pb, Sb, Bi, y las sales de los demás metales se separan 
ordinariamente en forma de hidratos de la misma u otra composición. 
Además, para una serie de cationes bivalontes (Mg, V, Cr, Mn, Fa, 
Co, Ni, Zn) es característica la formación de hidratos isomorfos 
entre sí del tipo ESO¿-7H:¿0 (de las llamadas caparrosas). Por el 
contrario, CuSO, asocia sólo 5 moléculas de agua cristalizada, CaSOy 
sólo 2 moléculas, etc. 

Casi todos los sulfatos, que se separan ordinariamente en forma 
de hidratos, pueden ser obtenidos también en estado deshidratado. 
Al ser calentados, habitualmente se descomponen antes de alcanzar 
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el punto de fusión. Presentan una excepción las sales de los metales 
alcalinos, que se funden a cerca de 1000 °C sin descomposición. 

La ionización de los sulfatos en las soluciones depende fuerte- 
mente del tipo de sal y puede ser caracterizada por los siguientes 
valores generalizados de las constantes de disociación: 2-10 para 
MIS07, 5-10 para MISO, y 2-107* para M'I11SO]. Así pues, en las 
soluciones más o menos fuertes, los sulfatos no están completamente 
disociados. 

Para el ion SO¿* no es característica la tendencia a la entrada en 
la esfera interior de los compuestos complejos. Por eso los complejos 
ácidos sulfónicos son como regla inestables y en las soluciones dilui- 
das están fuertemente disociados (véase supl. 2). 


Suplementos 


1) Aunque raramente, poro exteriormente las substancias isoestruoturales 
4 veces resultan sencillamonte distintas por su estructura interior y sus propieda- 
des, Como buen espia puede servir la comparación del (CHNO (X, $ 2, 
sopi. 9) y ol FNO (IX, 4 3, supl. 16). Las moléculas de trimetilaitroóxido son 
bastante polares (p = 4,0) y forman en conjunto una substancia sólida (p.i. 
'96 °C). Por el contrario, las moléculas de trifiuoruronitroóxido sen casi apolares 
du = 0,04) y en conjunto forman gas (p.e. —85 °C). La diferencia está condicio- 
nada al distinto carácter del enlace entre el nitrógeno y el oxígeno: 

(OH)¿N=>0 FN =0 

El primercompuesto es un derivado del nitrógeno letravalente, y el segundo, 
dol pentavalento (VI, $ 3, supl 5). 

2) Como el único ácido (C, = 10-*) formado por un elemento octovalenta, bg 
interesante el H¿Xe04 (VII, $ 1, supl. 10) que continúa naturalmente la serio, 
H¿Te0, (VH, mab 9) y el H,10, (VIE, $ 4, supl. 9). El propio ácido no se ha 
obtanido, pero al actuar ol ozono sobre la solución Xe0, en NaOH, se deposita 
el Na y X20,:6H¿0 poco soluble. En estado deshidratado, el perxenato do sodio 
soporta un calentamiento de hasta 350 °C. 


Como muestra todo el material expuesto en este apartado, la 
ley periódica puede servir de base para la sistematización de las 
propiedades de no sólo los átomos, sino también de los iones. Muchas 
vaguedades y lagunas observadas en este caso están condicionadas, 

or lo visto, por la inguficioncia de nuestros conocimientos reales. 

or otra parte, se traza una serie de preguntas, las respuestas a las 
«cuales, por lo visto, se obtendrán solamente como resultado del 
desarrollo ulterior de las ideas teóricas. Por ejemplo, no está claro 
el por qué para el Cr y el Mn son característicos los estados tetra y 
pentavalentos respectivamente. 


XVI 


EL NÚCLEO 
DEL ÁTOMO 


Como se expuso anteriormente (III, $ 2), el descubrimiento de la 
radiactividad fue la causa principal de que el desarrollo de la tooría 
de la estructura atómica recibiera un gran impulso. No obstante, 
en contraste con los procesos químicos corrientes, la radiactividad 
no podría ser interpretada a base de los modelos atómicos. 

ste hecho, es decir, la imposibilidad de tomar como punto de 
partida los modelos atómicos para explicar el fenómeno de la radiac- 
tividad, obedece a que la desintegración radiactiva es un fenámeno 
que se distingue radicalmente de las reacelones químicas narmales. 
Estas últimas están vinculadas a las transformaciones que afectan 
la zona periférica o cortical de los átomos, mientras que la desintegra- 
ción radiactiva es un proceso que se desarrolla en el núcleo atómico. 

Es evidente que la sugerencia de una teoría general de la estruc- 
tura nuclear y de les reacciones nucleares representaría un paso 
importantísimo en el desarrollo sucesivo de la ciencia que trata de 
las substancias y sus transformaciones. Tal teoría todavía no existo, 
pero hoy en día esta nueya rama de la química, la Química nuclear, 
avanza a pasos agigantados. 


5 1, La radiactividad espontánea o natural. 

Poco tiempo después del descubrimiento de la radiactividad 
(1896) se observó que no sólo el uranio presentaba propiedades radiac- 
tivas, sino que éstas también eran comunes a algunos elementos pesa- 
dos (Th, Ra, Po, etc.), Posteriores investigaciones llevadas a cabo 
en el transcurso de los primeros 25 años de nuestro siglo, pusieron 
de manifiesto que la desintegración radiactiva es un proceso suma- 
mente complojo, que se desarrolla en varias otapas consecutivas. 

Los métodos de investigación de los fenómenos radiactivos se 
basan, fundamentalmente, on los efectos producidos por los rayos 
alfa (œ), beta (B) y gamma (y) (III, $ 2). Aquí merece citarse, en 
primer Ingar, la fosforescencia de muchas substancias sólidas tales 
como el ZnS. Si con dicho sulfuro se recubre una pantalla, pongamos 
como ejemplo, un cartón, y después se acorca a la misma un prepa- 
cado radiactivo, en la ia podrá observarse en ella una lumi- 
niscencia. Con ayuda de una lupa o de un microscopio de poco aumen- 
to, podrá advertirse que la luminiscencia está compuesta, en resli- 
dad, por una serie de destellos (centelleos) provocados por el choque 
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de las partículas a con la pantalla. Estos centelleosz pueden obser- 
varse fácilmente en el espintariscopio, cuyo esquema se mnestra 
en la fig, XVI-A (en el que A es la substancia radiactiva; B, la pan- 
talla; C, el cristal de aumento). El centelleo constituye, por sí 
mismo, una demostración palmaria de la existencia rea] de los átomos 
(111, $ 4) (véase supl. 1). 

Otro de los métodos empleados para el estudio de la radiactividad 
se basa en la alteración de la placa fotográfica por la acción de las 
emanaciones radiactivas. Cuando para estos fines se emplean unas 
capas sensibilizadas, relativa- 
mente gruesas, pueden obtenerse 
fotografías de toda la trayectoria 
de las partículas cargadas. 

En la investigación de los 
fenómenos radiactivos también 
se utiliza mucho el método de la 
cámara de Wilson (cámara de 

Fig. XVI-A. Espintariscopio. viebla). El perfeccionamiento de 

dicho método mediante la apli- 
cación de un potente campo magnético a la cámara de niebla, 
no sólo ha permitido istrar las trayectorias de las partículas 
subatómicas con carga eléctrica, sino también establecer exacta- 
mente la naturaleza de las mismas. 

Finalmente, el método más empleado se basa en el registro directo 
de la ionización del aire por la acción de las emanaciones radiactivas. 
Como con ayuda de aparatos eléctricos puede detectarse incluso una 
n muy débil, dicho método es sumamente sensible (véase 
supl. 2). 

El poder ionizante de los rayos a es mucho mayor que el de otros 
tipos de emanaciones. Los rayos y, en cambio, son los que tienen 
mayor poder de penetración. Así, los rayos a ya son retenidos total- 
mente por una lámina metálica de aluminio de 0,1 mm de espesor, 
mientras que para la absorción total de los rayos f la lámina de Al 
debe ser de unos 5 mm; los rayos y, en cambio, atraviesan fácilmente 
esta lámina sín sufrir apenas absorción parcial. Esta circunstancia, 
así como la distinta conducta de los rayos &, P y y frente a un campo 
magnético o eléctrico, permite aislar coda uno de estos tipos de 
me y someterlo a estudio por separado de los demás (véanse 
supl. 3, 4). 

Los rayos alfa son un fluido de partículas a, es decir, de núcleos 
de helio (He**). cuyo peso atómico es 4, y su carga, 2-+. Cuando el 
átomo emite pna partícula œ, pierde simultáneamente dos electrones 
de las capas periféricas. Basándose en el fenómeno del centelleo se 
calculó que un gramo de radio puro emite unos 37 000 millones de 
partículas œ por segundo. A pesar de la colosal magnitud de esta 
cifra, debe tenerse en cuenta que responde a la desintegración, en el 
transcurso de un segundo, de un solo átomo de radio de cada 72 000 
millones existentes. Este actividad igual a 37 000 millones de desin- 
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tegraciones por segundo, de ordinario se toma como unidad de la 
radiactividad, cou el nombre de «curié» fe). 

Mediante el estudio de las desviaciones de las partículas a en los 
campos eléctrico y magnético, pudo establecerse que estas partícu- 
las son expulsadas por Jos núcleos de átomos de elementos radiacti- 
vos con una velocidad inicial de 20000 km por segundo. A guisa 
de comparación merece citarse que la velocidad inicial de un proyec- 
til disparado por un arma moderna generalmente no excede de 2 km/s, 

La energía cinética de una partícula œ es unas cuantas decenas 
do millones de veces mayor que la de una molécula de cualquier 
gas en condiciones normales. Si la partícula æ no encontrara niugún 
obstáculo en su recorrido, en 2 segundos podría dar una vuelta alre- 
dedor de la Tierra, Empero, en su camino real sufre una infinidad 
de choques con las moléculas de los gases que constituyen la atmósfe- 
ra. Como resultado de estos choques, las moléculas de los gases se 
ionizan, y la partícula œ pierde rápidamente velocidad. 

La experiencia ha demostrado que la longitud de la trayectoria 
normal (a 15 °C y 760 mm de Hg) de una partícula a es, en la atmós- 
fera, de unos cuantos centímetros. En igualdad de condiciones, esta 
be es aproximadamente proporcional al cubo de su velocidad 

nicial. 

Es sumamente importante el hecho de que la mayor parte de las 
partículas œ expulsadas por una determinada substancia radiactiva, 
cualquiera que ésta sea, presentan una longitud de trayectoria de 
una magnitud constante, Esto permite utilizarla en calidad de carac- 
terística de log elementos radiactivos. Así, por ejemplo, el radio se 
caracteriza por una longitud de trayectoria de las partículas œ por 
él emitidas, igual a 3,31 cra; el torio, por una longitud de trayectoria 
igual a 2,59 cm, eto. En los medios de gran densidad la trayectoria 
de las partículas æ, por lo general, no exceda de 0,1 mm. 

Al terminar su recorrido, los núeleos de helio expulsados en forma 
de partículas alfa adicionan dos electrones y se convierten en átomos 
eléctricamente neutros, Cada gramo de radio da (junto con los pro- 
ductos de su desintegración), unos 0,16 em? de helio por año. Por 
ello, los minerales radiactivos generalmente contienen helio, a 
veces, en cantidades considerables (hasta de varios Jitros por kilo- 
gramo). 

Los rayos bata son un flujo de electrones expulsados por los nú- 
cleos de los átomos radiactivos. Á diferencia de los rayos alía, los 
bota, aún procedentes de un mismo elemento, tienen distintas velo- 
cidades iniciales (fig. XV1-2), desde las relativamente moderadas 
hasta las de cierta magnitud máxima, que puede ser muy grande 
(de cerca de 300 000 km/s). La longitud de la trayectoria de las par- 
tículas beta es de hasta 100 cm. 

Lo mismo que los rayos beta, la radiación gamma de los átomos 
radiactivos tampoco es homogénea. Los rayos gamma guardan, en 
todo, gran semejanza con los rayos X (ILI, § 3), pero de ordinario 
su longitnd de onda es todavía menor. Para caracterizar numérica- 
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mente sus longitudes de onda se emplea le unidad X, equivalente a 
10-tl em, es decir, a una milésima de angstrom. 

La principal unidad de medida de la energía de la radiación 
emitida por las substancias radiactivas es el electrón-voltio (eV), esto 
es, la energía adquirida por un electrón sometido a un campo acelera- 
dor con diferencia de potencial de 1 voltio. El electrón-voltio equi- 
vale a 1,6-10- ergios por partícula o fotón, y a 23,05 keal por mol 
(6,02-10*%, Con mucha mayor frecuencia debe recurrirse a otra 
unidad un millón de veces mayor, denominada megaelectrón-voltio 
(MeV) (véase supl, 5). 

Poco tiempo después del descubrimiento del radio se observó 
que Jas substancias que se encontraban cerca del mismo se volvían 
radiactivas, El origen de esta radiactivídad «inducida» sólo pudo 
esclarocerse cuando se descubrió que la desintegración del radio se 


velocidad imcial—— 


Fig. XYI-2, Distribución de las velocidades de las particulas f. 


lesarrolla conforme el esquema Ra = He + Rn, y que uno de estos 
gases inertes, el radón, también se desintegra. Los productos de esta 
última desintegración, al depositarse sobre las substancias puestas 
en contacto con el radón, son los que engendran la radiactividad 
inducida, 

Como se expuso en uno de los capítulos precedentes (TUI, $ 2), 
casi simn]Jtáneamente al radón fue descubierto otro elementa radiac- 
tivo, el polonio, que emitía unas partículas alfa de una longitud de 
trayectoria de 3, cm, y que, bajo el punto de vista químico, era 
un análogo del telurio. Un estudio más íntimo de la radiactividad 
inducida puso de manifiesto que el Po forma parte de los producto» 
de desintegración del radón. Por otra parte, también era sabido que 
las menas de uranio siempre contienen radio, e infaliblemente: 
plomo, elemento no radiactivo, Como es natural, esto inducía a 
pensar que los elementos citados, U, Ra, Rn, Po y Pb, a pesar de 
su divorgencia con relación a los pesos atómicos y a las propiedades 
químicas, debían presentar ciertos vínculos de parentesco. Ulteriores 
investigaciones confirmaron esta suposición: resultó que todos ellos 
eran miembros de una misma serie radiactiva que empezaba con el 
uranio y terminaba con el plomo, Actualmente se conocen otras dos 
series radiactivas semejantes, la del actinio y la del torio. Las tres 
a citadas se muestran en la tabla consignada en las páginas 544— 
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A título de ejemplo, consideremos con un poco más de deteni- 
miento la serie del uranio. Al expulsar una partícula alía, el uranio 
se convierte en el así llamado UX,. Como la partícula alfa tiene una 
carga igual a 2+, y una masa igual a 4, el peso atómico del UX, 
es menor, en cuatro unidades, que el del propio uranio, y la carga 
positiva de su núcleo equivale a 90. A esto se debe que el UX; pre- 
sente unas propiedades químicas semejantes a las del torio, y no a: 
las del uranio. 

La desintegración subsiguiente del UX, va acompañada de la 
expulsión de una partícula beta, por el núcleo. Como ésta tiene 
una masa muy pequeña (1/4820, en unidades de pesos atómicos) y 
una carga negativa, el peso atómico no se altera prácticamente du- 
rante esta transformación, mientras que la carga positiva del núcleo 
aumenta en una unidad. Por ello, el producto resultante, el UXa, 
presenta unas propiedades químicas semejantes a las del protactinio, 
y no a Jas del torio. La desintegración sucesiva del UXa, similar a 
la anterior, conduce a la formación de UTI, que por sus propiedades 
químicas se asemeja al uranio corriente (denominado a veces Ul), 
pero que se distingue del mismo por la magnitud del peso atómico. 

Del examen de esta pequeña parte de la serie del uranio ya se 
infiere que, en las transformaciones radiactivas, el núcleo de un 
átomo radiactivo dado pierde una partícula alfa o una partícula 
beta (a veces estas pérdidas van acompañadas de radiaciones gamma). 
La expulsión de una partícula alía se acompaña de la escisión de dos 
electrones, de la capa periférica del átomo, y la expulsión de una 
partícula beta, de la adición de un eléctrón a dicha capa. En el primer 
caso, al producto resultante de la erro pea se desplaza dos 
lugares hacia la izquierda del sistema periódico, mientras que en el 
seguntlo caso se origina un átomo de un elemento que ocupa el lugar 
inmediato a la derecha (ley del desplazamiento radiactivo). La pérdida 
de una partícula alfa (desintegración alfa) está vinculada a la dismi- 
nución del peso atómico en 4 unidades, mientras que la desintegra- 
ción beta casi no altera el peso atómico. 

Por desintegración sucesiva del UII se produce la pérdida de 
cinco partículas alfa, obteniéndose como productos intermedios 
ionio, radio, radón, RaA y RaB. Este, al expulsar una partícula 
heta, se transiorma en RaC, cuya ulterior desintegración puede desa- 
rrollarse en dos direcciones distintas. La parte principal del mismo 
emite al principio una partícula beta, y a continuación, una parti- 
cula alfa (transmutación por vía RaC’); una pequeña parte de él 
expulsa en primer lugar una partícula alfa, y después una partícula 
beta (transmutación por vía RaC”). En ambos casos se forma RaD, 
el cual, por emisión sucesiva de dos partículas beta, se convierte 
en polonio (a través de RaE). Finalmente, el Po, que expulsa una 
partícula alfa, se convierte en plomo, en el que termina la serie del 
uranio. En las series del actinio y del torio, la desintegración atómi- 
ca sucesiva transcurre de forma parecida. Estas dos series, por su 
carácter general muestran un gran parecido a la del nranio. 
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Serles radiactivas 


Grupus del sistema periód- 
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Serie del torio 


> The PAC" 
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212 2121 
10.5 h 5,84 0,16 s 
TUR + THA 
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Longitnd da la trayectoria, cm Transformación f 
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Los miembros de una misma serje radiactiva pueden ser aislados 
en virtud de la discrepancia de sus propiedades químicas. Asi, por 
ejemplo, al sumergir en una solución conteniendo una mezcla de 
PaD y RaE una plaquita de cobre métalico, sobre ésta se deposita 
sólo el RaE, mientras que el RaD continúa en la solución. De un modo 
parecido cuando se hace pasar una corriente de aire por encima de 
un preparado de radio, aquél arrastra consigo el radón, por ser 
gaseoso, separándolo así del radio. 

El estudió de la radiactividad del airo conteniendo radón puso 
de manifiesto que con la disminución (por causa-de la desintegración) 
de la cantidad total de radón, la desintegración sucesiva de éste va 
haciéndose cada vez más lenta, como puede verse en la fig. AVL-3, 
Más adelante se esclaració que Ja desintegración de otras substancias 
radiactivas puede expresarse mediante curvas parecidas (que se dife- 
rencian sólo por la escala en el eje de las abscisas). Todos estos proce- 
505, por consiguiente, están supeditados a una misma ley, la ley 
de la desintegración radiactiva, según la cual, el número de átomos de 
un elemento radiactivo que se desintegrar en una unidad de tiempo, es 
proporcional a la cantidad total presente de los mismos. 
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Actinidos 


6,7 2,59 14100a 
MTh, e Th 


228 232 
K- 
MsTh, 
0,05 228 1,55 ¡ 
5,06 54s 4,28 3,64 d 3,93 19a 
K———— ThEm TAX << Rd Th 
220 224 228 


Períodos de semidesintegración 
a—años, d dias, h horas, m— minutos, 9- segundos 


Do la fig. XVI-3 se infiere que, la desintegración del radón y de 
las demás substancias radiactivas sólo puede terminar por completo 
en un tiempo infinito. Por esta causa, para caracterizar la estabili- 
dad de un elemento radiactivo habitualmente se recurre a una 
constante denominada fodo de semidesintegración (7), que es el 
tiempo que tarda en descomponerse la mitad de la cantidad del 
elemento radiactivo tomada inicialmente. El período de semidesin- 
tegración del propio radón es de 4 días (más exactamente, de 
3, 825 días). Como puede verse en la última tabla, la magnitud de T 
varía, para los distintos elementos radiactivos, según una gama 
muy amplia, desde miles de millones de años a fracciones de segundo. 
El período medio de vida del átomo del elemento radiactivo es casi 
poe! ms y media mayor que el período de semidesintegración (1 == 
=í, T). 

De la ley que rige la velocidad de la desintegración radiactiva 
se deriva una importante consecuencia respecto de las relaciones 
cuantitativas entre los distintos miembros de una seria radiactiva. 
Supongamos que tenemos una determinada cantidad (por ejemplo, 
1 g) de radio absolutamente puro. Por desintegración do éste se 
engendra radón, que a su vez se desintegra. Como, tanto la velocidad 
de desinlegración del radio como la del radón dependen de las can- 
tidades presentes de dichas substancias en el primer momento, cuando 
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la cantidad de radón cs todavía escasa, éste se forma (a partir del 
radio) en una proporción mucho mayor de lo que se desintegra. 

mpero, a medida que la cantidad de radón va aumentando la 
velocidad de su desintegración se va acelerando hasta llegar a un 
estado de equilibrio en el cual, en un intervalo dado de tiempo, la 
cantidad de átomos de radón desintegrados es igual a la de átomos 
de] mismo engendrados. Pero como la cantidad de átomos de radón 
formados es igual al número de áto- 
mos de radio desintegrados, en el 
estado de equilibrio tendremos que, 
en wna unidad de tiempo, se de- 
sintegran tentos átomos de radio 
como do radón. 

Es evidente que puede se- 
gairse este mismo razonamiento con 
relación a enslquier otro par de tér- 
minos contiguos de la serie radiac- 
tiva dada (por ejemplo, el RaA y el 
Rn; el Ra y el lo, etc.). Por esto 
debe llegar forzosamente un mo- 
mento en que entre todos ellos se 
establezca un equilibrio radiactivo, 
en el que el número de átomos 
desintegrados en una unidad de 
tiempo, sea idéntico para todos los 
términos de ta serie la excepción 
Tig. XV1-3. Curva de disminución del último). 

de la actividad dol radón. Siu embargo, el valor medin do 

la vida de los elementos radiac- 
tivos puede ser sumamente distinto, Cuanto mayor sea el período 
de semidesintegración de un elemento, tanto mayor ha de ser el 
número de átomos presentes, para un número dado de átomos desin- 
tegrados en una unidad de tiempo. Por esto, se encontrarán en equili- 
brio cantidades distintas de los miembros de la serie, que serán tanto 
mayores cuanto mayor sea la magnitud de los correspondientes 
períodos de semidesintegración. Si representamos la cantidad de los 
átomos que se encuentran en equilibrio mediante As, Ay, etts 
tendremos: 
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en toda la extensión de la serie radiactiva. 

Con ayuda de esta relación pueden hacerse unos cálculos muy 
importantes, Supongamos, por ejemplo, que hace falta determinar 
el período de semidesintegración del uranio, Tomando como segundo 
término de la serie el radio, tendremos: 


Ay LE Apa Ay 7, 
E TRa š de donde Ti Ub Tha 
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Los análisis químicos de los minerales de uranio demuestran qu 
éstos siempre contienen (de acuerdo con el equilibrio radiactivo) 
una cantidad de uranio, referida al número de átomos, 2,8-10% veces 
mayor que la de radio. Do donde Ty = 2,8-10%- Pra = 2,8,40". 
-4622 = 4,5-10* años. De esta forma, dicha cifra, imposible de 
establecer a base de observaciones experimentales directas, puede 
determinarse fácilmente mediante un análisis químico y un cálculo 
sencillo (véase supl. 6). 

De lo que hemos expuesto anteriormente se deduce que el número 
dé elementos radiactivos es relativamente pequeño, y que dichos 
elementos presentan las cargas nucleares positivas más áltas. Aqui, 
como és natural, cabe la pregunta de si alguno de los restantes els- 
mentos, más ligeros, puede tener o no propiedades radiactivas. La 
experiencia ha dado a esta pregunta una respuesta afirmativa: se ha 
establecido que poseen radiactividad (muy débil) ciertos elémentos 
(K, Y y otros) que, como regla, se consideran no radiactivos. 

Las causas de la desintegración radiactiva todavía no han sido 
esclarecidas, pero el carácter de dicha desintegración y los productos 
que se engendran cuando ella ocurre, se han estudiado con sumo 
detalle, También se ha establecido que de todos los elementos que 
constituyen las series radiactivas anteriormente consideradas, sólo 
8 ocupan unos lugares determinados en el sistema periódico, mientras 
que para todos los restantes no se han podido encontrar en éste 
sitios vacios. Esto implicaba una serie de dificultades que sólo 
después de sugerirse la existencia de isótopos pudieron ser franque- 
adas. 


Suplementos 


1) La luminiecencia provocada por las substancias radiactivas se utiliza 
para elaborar vnos preparados luminosos de efecto continuo. Generalmenle están 
constituidos, en lo fundamental, por polvo de ZnS cristalino y una cantidad in- 
significante de un elemento radiactivo (unos D, 01 g de éate por kg de pintura). 
Casi siempre se les añada pequeñas cantidades de algunas substancias (Bi, Cu, 
etc.), que incrementan su luminosidad o cambian su coloración. A base de estos 
preparadon se fabrican luego pinturas que se emplean para recubrir objetos que 

eban ser visibles en la oscuridad (piezas de aparatos de medición, dispositivos 
de señalización, etc.). Por efecto de la emanación radiactiva, los preparados lumi- 
nosos van destruyéndose gradualmente. y por lo tanto la intensidad do su lumi- 
piscencia va siendo cada vez menor. El plazo de utilidad de estos preparados, 
por lo ec no excede de unos 10 años. 

2) £l aparato eléctrico que con mayor frecuencia, desde el año 1908, se ha 
venido empleando para el estudio de los procesos radiactivos es el contador iónico, 
cuyo esquema sé muestra en la fig, X1VY-4, Dicho contador consiste en un tubo 
metálico, conteniendo aire enrarecido (u otro gas), por cuyo eje pasa un alambre 
tengo, Entre ésto y las paredes del tubo 3e crea una diforencia de potencial muy 
alta, casi suficiente para que se produzca una descarga eléctrica, Cuando las 
emanaciones radiactivas penetran en cl tubo (por unos orificios en las paredes, 
tapados con unas hojitas metálicas delgadas), lonizan el aire, provocando una 
descarga que se registra inmediatamente mediante los medidores elóctricos corres- 
pondientes. El contador iónico es tan sensible que reacciona a cada particula œ 
0 È. Mediante ciertas modificaciones de construcción más complicadas este apan 
rato puede efectuar el registro automáticamente. 


349 


3) La acción de las emanaciones radiactivas sobre las subsiancias circundan- 
tes tiene un efecto sumamente manifiesto. El agua, por ejemplo, por irradiación 
se descompone según 4l esquema H0 = I -+ OH, con la sobsiguiento formación 
da Ha, H¿0s y Oz. La influencia de estas radiaciones sobre las reacciones quími- 
cas decrece sogún el orden: rayos œ — rayos B — rayos y. 

4) La radiactividad es sumamente peligrosa para el hombro; incluso canti- 
dados infimas sor muy activas biológicamente (por ejemplo, de 1-10-* g de Ra). 
Al ponotrar las substancias radiactivas en el organismo, la perniciosidad relativa 
de la acción de los rayos gamme, 
beta y alía so evalúa aproximada- 
mente 1:100:;4000, y durante 
la irradiación del organismo desde 
fuora los rayos gammn son más no- 
eCivos. 

El trabajo con preparados ra- 
diactivos exige la observación ri- 
gurosa de las medidas de seguridad. 

5) La correlación entre la lon- 
gitud de onda de los rayos (2% en 
unidades X) a la onergía de radia- 
Fig. XVI-4, Usquema principal de un eton E gi Ped oo e 

contador de ionización. ción no sólo se cumple para los 

rayos gamma, sino para las demás 

formas do irradiación ondulatoria (rayos X, luz] visible, etc.). Al pasar a los 
electrón-voltios y los angatróma, la ecuación adquiere el aspecto: 4E =12 400, 

6) A base de los períodos de semidesintegración de unos u otros elementos 
de la serie radiactiva puedon calcularse sus cantidades relativas en oquilibrio 
mutuo, Por ojemplo, a partir de los periodos de somidesintegración del radio y 
del radón (3,825 dias = 0,0105 g), encontramos que ol número de átomos del 
segundo debe constituir solamente 0,0105 : 1622 = 6,5-10-* de la cantidad de 
los átomos del primero. Conociendo los pesos atómicos del Ra (228) y del Re (223) 
es fácil pasar a las relaciones en poso, Resulta que deben encontrarse en equi- 
librio con 4 g do Ra 6,5:4078%-222 : 226 = 6,4:10 g de Rn, o sea, la cantidad 
que na puedo ser pesada Jdiroctamente en la balanza de precisión. 


Bombe de vacio 
po e 


ma 


$12, Los isótopos, Á pesar de que poco tiempo después dei descu- 
brimiento de la radiactividad ya so ostableció la existencia le muchos 
productos de la desintegración radiacliva, durante unos años la 
pertenencia de éstos a uno u otro de los grupos del sistema periódico 
de los elementos estuvo rodeada de la más profunda oscuridad. La 
causa principal de ello residía en que todavía no se conocían las 
propiedades químicas de los miembros intermedios de las series 
radiactivas. 

Sólo cerca del año 1910 se puso de manifiesto la similitud de las 
propiedades químicas del torio, ionio (lo) y radiotorio (RdTh), del 
radio y mesotorio (MsTh,), etc., eto. En osta misma época se estable- 
ció que los productos finales de las tres serios radiactivas presentan 
unas propiedades químicas prácticamente idénticas, tanto entre sí, 
como con relación a las:del plomo ordinario. Después de su formula- 
ción (1911 —1913), la loy del desplazamiento radiactivo fue sometida 
a comprobación experimental, siendo confirmada mediante la 
determinación del peso atómico del plomo de distinto origen. Los 
resultados obtenidos demostraron que el Pb procedente de las mues- 
tras más puras (exentas de Th) de pechblenda tiene un peso atómico 
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de 200,05, mientras que el Pb procedente de la torita más pura (casi 
exenta de U) tiene un peso atómito igual a 207,9 como debía esperarse 
de acuerdo con la ley dol desplazamiento radiactivo (U%% — 8He* = 
= Pp? y TR — 6He* = Pb*%), El plomo ordinario, de peso 
atómico 207,2 en consecuencia, resultaba ser una mezela de dos plo- 
mos de distinto peso atómico, pero de idénticas propiedades quí- 
micas. 

Como a partir del 1914 la ley periódica adquirió una base nueva, 
la carga positiva del núcleo, la diferencia entre las masas de los 
productos finales de la desintegración del U y del Th dejó de ser 
un impedimento para situarles en un mismo lugar del sistema pefió- 
dico. De esta forma, por presentar una carga nuclear positiva idén- 
tica y distinto peso atómico, el plomo procedente del uranio y el 
procedente del torio resultaron ser isótopos (eque ocupan el mismo 
lugar»). ; E i 

Una vez establecido el concepto de isótopos, se desvaneciaron 
las dificultades vinculadas cón la situación de los productos de la 
desintegración radiactiva en el sistema periódico. En efecto, todos 
los términos de las series, cuyo número atómico fuera, por ejemplo, 
30 (Jo. UX,, UY, RdAc, RdTh), debían situarse, independiente- 
mente de su > atómico, en ej mismo lugar que el Th; todos los 
miembros de las series con carga nuclear positiva igual a 88 (AcX, 
MyTh,, ThX), debían ser isótopos del Ra; y así sucesivamente. 
Esta distribución fue aceptadá comúnmente alrededor del año 1915, 
si bien la existencia de isótopos. en aquella época, más que tna 
regla general se consideraba como una excepción incompronsible, 
propia únicamente de las elementos radiactivos. '  * ) 

Semejante interpretación de esta cuestión obedecía a la creencia, 
muy arraigada en aquellos tiempos, de que todos lus átomos de un 
mismo elemento eran absolutamente idénticos. A pesar de que'algu- 
nos científicos anticiparon la idea de la posible discropancia' parcial 
de los átomos de nn mismo elemento, sus contemporáneos la' consi- 
deraron como una fantasía que estaba en contradicción con toda la 
experiencia de la Química. 

El descubrimiento de los isótopos de elementos no radiactivos 
fue el resultado de un estudio laboriosa de los procesos que se produ- 
cen por efecto de la descarga eléctrica. Ya el año 1886 se observó 
que, en el tubo de vacío de descarga además de producirse rayos 
catódicos (111,52) aparece una radiación dirigida del ánodo al 
cátodo. Empleando un cátodo con un orificio (€, lig. XVI-5), se 
consiguió enviar un haz de estos rayos H al espacio situado detrás 
del cátodo, y estudiar su naturaleza, Estos resultaron ser un fluido 
de ¡unes con carga positiva, formados por la acción de los rayos 
catódicos sobre los átomos p moléculas del gas encerrádo en el tubo. 
Por ello, los rayos anódicos recibieron el nombre de rayos positivos. 
Al igual que los eatódicos, alteran la placa fotográfica, fenómeno que 
se aprovecha para su estudio, 
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Los rayos positivos obtenidos en distintas condiciones se distin- 
guen entre sí por la velocidad de sus partículas, y por las cargas y 
las masas de éstas. La velocidad depende, en lo fundamental, de la 
distancia entre el cétodo y el lugar en donde ocurre la ionización, 
y puede variar mucho de una par- 
tícula a otra. La carga viene de- 
terminada por el número de elec- 
trones perdidos por efecto de la 
ionización. Como de la partícula 
eléctricamente neutra el primer 
electrón se separa con mucha ma- 
yor facilidad que el segundo, y 


Rayos anógicos éste, que el tercero, etc., la can- 
Fig.-XVI-5. Esquema de un tubo de tidad de iones con una única 
descarga. carga positiva siempre es muy 


superior a la cantidad de iones 
con dos cargas positivas, y así sucesivamente. Y por fin, la masa de 
uno de tales iones positivos es igual prácticamente a la masa de 
o o de una molécula del gas (o del vapor) encerrado en el 
tubo. 

Los iones que integran los rayos positivos se desvían de su trayec- 
toria rectilínea por la acción de un campo eléctrico o magnético. 
Esta desviación, en un campo constante, es tanto mayor cuanto más 
pequeña sea la velocidad del ion y cuanto más 
grande sen la relación entre su carga y su masa 
(carga específica). Si ambos campos se dispo- 
nen de un modo especial (perpendicularmente , 
a la dirección del haz de partículas), todos 
los iones que, presentando distintas velocida- * 
des, tengan una misma carga específica (e/1), 
describirán en la placa fotográfica la rama de 
una parábola. Al cambiar la dirección de am- 
bos campos por la inversa, puede fotografiarse 
la segunda rama de la misma parábola. La fig. 
XVI-6 da una imagen de las fotografías obteni- 
PEN el método de las parábolas (Thorson, 

Basándose en el carácter de las parábolas | 
fotografiadas y conociendo la tensión de-los 
campos aplicados, puede calcularse la carga es- 

ica para cada tipo de iones formados on Fig. XVI-5. Parábo- 
el tubo de descarga, Compaginando estos da- las jónicas. 
tos con la naturaleza, previamente conocida, 
del gas sometido á investigación, puede hállarse la masa de ¿ada ion, 
lo cual resulta imposible por medio delas métodos químicos ordina- 
rios, que sólo pueden dar unas magnitudes medias. 

Como el tubo de descarga permite llevar a cabo la investigación 
de gases y vapores de composición muy variada, el campo de aplica- 
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ción del análisis de los rayos positivos es muy amplio. Por otro 
parte, el grado de precisión del método de las parábolas es ralativa- 
mente pequeño. 

Por medio de este método se pudo observar que el neón ordinario 
(peso atómico 20,2) da unas parábolas que corresponden a las masas 
20 y 22. Esta fue la primera investigación que aportó datos experi- 
mentales sobre ls existencia de isótopos de elementos no radiactivos. 
No obstante, continuó siendo la única en este terreno en el trans 
curso de varios años sucesivos, y no despertó especial interés entre 
los científicos. 

El ulterior desarrollo de esta cuestión sólo fue posible después 
de un perfeccionamiento considerable del método de las parábolas. 
Cambiando en la forma correspondiente la disposición relativa de 
los campos eléctrico y magnético, se consiguió que todos los iones: 
dotados de igual relación entre carga y masa, independientemente de 
su velocidad, llegaran a un mismo punto de la placa fotográfica 
(Aston, 1919). Al obtener una sola man- 
cha grande en lugar de la rama de una 
parábola, la sensibilidad del método 
aumentó considerablemente. Con todo, 
la precisión en la determinación de las 
masas de distintas particulas mediante el 
nuevo aparato (espectrógrajo de masas) era 
de 0,1% 

Un resultado muy importante de las 
investigaciones efectuadas mediante el 
espectrógrafo de masas por Aston y sus 
continuadores fue el establecimiento del 
hecho siguiente: cuando se tumaba como 
base el y {O = 16), los pesos re- 
lativos de los distintos átomos, en los lí- fig. xy]? Espectros de 
mites de' precisión de las mediciones, $e masas del argón y del erip- 
expresaban con números enteros. De esta tón. 
forma, los valores fraccionales de los pesos 
atómicos prácticos que muchos de los elementos presentaban de ordi- 
nario, venían a ser sólo el resultado de la existencia de mezclas de 
isótopos. La única excepción de esta regla la constituía el hidrógeno, 
para el cual, en concordancia con los métodos corrientes, se halló: 
un valor del peso atómico igual a 1,008, 

A título de ejemplo, en la fig. XV1-7 se muestran los «espectros 
de masas» del argón y del criptón. Como se infiere de la figura, el 
argón ordinario resultó ser una mezcla de dos isótopos, con masa 40 
y 36, respectivamente. Conociendo su peso atómico práctico (39,94), 
pudo calcularse con cierta aproximación, que contiene un 98,5% 
de “Ar y un 1,5% de Ar. A los primeros, cuya cantidad es tan 
preponderante, les corresponde precisamente el punto más oscuro 
en le fotografía. 
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El caso del criptón es bastante más complicado, puesto que dicho 
elemento consta de seis isótopos. Las cantidades relativas de cada 
uno de ellos en la mezcla, pueden valorarse comparando la relativa 
«lensidad de las manchas correspondientes. Asi, de la fig. XVE7 
se deduce que dichos isótopos, según la proporción es que se hallan 
presentes en la mezcla, deben disponerse en el siguiente orden de 
masas: 84, 88, 82, 83, 80, 78. Mediante un laborioso estudio de seme- 
jantes fotografías pudo efectuarse un cáloulo exacto de la composi- 
ción isotópica de los elementos. En la fig. XVI-S se muestran algu- 
nos datos obtenidos por este procedimiento. 

Las investigaciones efectuadas con ayuda del espectrógrafo de 
masas llevaron a sentar la conclusión de que los elomentos, la mayor 
parte de las veces, som «mixtos», es decir, están constituidos por 


Li,B,Ne,Si, S Cl, Pe Kr Sn Hg T3 


D bótopos con masas pares 
A 4 impares 80 
A A Contenido <1% 


Conlenkio de ks distiniva wtopa 


A 


Lo 2 [io fae aralan 29 sfassa sa se]os arre saar saTsa o Baan aam 


24 110,441 56,95 82,80 


Pesos alúmizos de los elemantos y de tos distintos isólopos 


Fig. XVI-8, Composición isotópica de algunos elementos. 


wezelas de varios isótopos. Hasta la fecha, el número máximo de 
éstos —iliez—, se ha observado en el ostaño (prácticamente, ol peso 
atómico de éste es 115,69), y los números de masa del isótopo más 
ligero y del más pesado son, respectivamente, 112 y 124. O sea que 
sel estaño ordinario contiene átomos que por su peso atómico disere- 
pan én 12 unidades, es decir, en un 10%, Entre otros elementos 
«mixtos» merece citarse el neón, del cual no sólo se confirmo la exis- 
tencia de átomos con número de masa 20 y 22, sinó que se descubrió 
totavia otro isótopo, el “Ne (que constituye un 0,3% de la mezcla), 

Con el perfeccionamiento de la técnica de investigación se vap 
«lescubriendo nuevos isótopos de toda una serie de tiementos «mixtos». 
Así, pur ejemplo, en el argón se ha descubierto un tercer isótopo, el 
Ar (0,06%), y en el uranio, adomás de los dos isótopos ya conocidos, 
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el U (99,3%), y el 5U (0,7%), se ha observado la presencia de 
otro isótopo, el U (0,006%). Con ello, va disminuyendo el número 
de elementos «puros» (constituidos por átomos del mismo número de 
masa). Así, en el helio se ha descubierto el isótopo "He, cuya porcen- 
taje constituye un total del 0,0001 5%. 

La existeneia de distintos isótopos se observó asimismo cn el 
oxígeno, nitrógeno, carbono e hidrógeno. La proporción habitual 
de los distintos isótopos en estos elementos, se consigna a continua- 
ción: . 


40:80:00 UN¿UN YC;1YC  1H:3H 
2670:5:4 207: 4 30:14 6700 :1 


El isótopo pesado del hidrógeno (*H} recibió el nombre de deuterio 
(D), y para el isótopo ligéro del mismo (*H) se propuso el nombre de 
protio, raras veces usado, 

Al examinar los datos obtenidos del estudio de la isotopía, se 
hace francamente visible la discrepancia entre los elementos con 
carga nuelear par y carga nuclear impar. Las causas de esta discre- 
pancia por ahora nu se conocen, pero su existencia obliga a hacer una 
distinción entre los elementos «pares» y los «impares». 

Entre los elementos «impares», muchos pertenecen a la eategoría 
de los «puros» (por ejemplo, el F, Na, Al, P, etc,); la mayoria de 
los restantes, están compuestos sólo por dos isótopos. Los últimos, 
por regla general, presentan unos números de masa impares (a excep- 
ción del “4, "Li, B y N). 

Todos los elementos pares» son «mixtos» (a oxcepción del Be 
y del Th). Por regla general, todos ellos tienen más de dos isótopos 
(por término medio, cinco), Entre éstos predominan los que poseen 
un número de masa par. Los datos de la fig. XVI-8 pueden servir 
de ilustración a las consideraciones que acabamos de expuner. 

Por poseer una carga nuclear y una estructura de lus pisos eleclró- 
nicos idénticas, los isótopos presentan unas propiedades químicas 
tan parecidas, que, Ja mayor parte de las veces, pueden considerarse 
prácticamente equivalentes. Por esta razón, para la separación de 
los isótopos de ordinario se recurre a métodos que se basan en ja 
diferencia de aquollas propiedades físicas que dependen directamente 
de las masas de los Étomos (velocidad de dilusión. otc.). La separación 
más perfecta se consigue en el espectrógraflo de masas; no obstante, 
en él sólo puede aislarse una cantidad total muy reducida de la subs- 
tancia (del orden de unas diezmillonésimas de gramo por hora). 

Unas particularidades muy importantes se observan en los jsó- 
topos *H y "H, cuyos números de masa presentan una diferencia tan 
grande, relativamente, que se refleja de forma apreciable en sus 
propiedades químicas. 

La experiencia ho puesto de manifiesto gue, por la acción de la 
corriente eléctrica, las molécnlas *H¿O (M = 18) se descomponen 
con mayor facilidad que las moléculas *H,0 (M = 20). Por electró- 
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lisis del agua ordinaria durante un tiempo bastante prolongado y la 
subsiguiente destilación de la parte residual, se puede obtener «agua 
pesada» prácticamente pura, 

El agua pesada (D,0) difiere notablemente de la ordixaria, por 
sus propiedades. Su punto de congelación es -+3,8 °C; su punto de 
ebullición, 101,4 °C, peso específico a 20 °C, 1,1059 g/cm”, Su poder 
disolvente es inferior al del agua ordinaria. No sostiene la vida ani- 
mal ni la vegetal. A partir de la misma, pueden obtenerse otros 
compuestos de deuterio (véanse los supls. 2, 5). 

El hecho de que la mayoría de los elementos estén constituidos, 
en realidad, por una mezcla de isótopos, obliga a considerar los pesos 
atómicos de la mayor parte de los elementos como unas magnitudes 
medias, que por sí mismas no corresponden a ninguna especie deter- 
minada de átomos. No obstante, la práctica ha demostrado que la 
relación entre las cantidades de los distintos isótopos que constituyen 
un elemento dado es prácticamente constante (existen algunas excep- 
ciones debidas a los procesos radiactivos), Por ello, se mantienen 
también invariables los pesos atómicos ordinarios, los cuales, para 
los cálculos químicos prácticos, conservan todo su valor. 

Con el descubrimiento de la isotopia, esto es, del fenómeno de Ja 
existencia de isótopos, se hizo necesario concretizar el propio con- 
cepto de «elemento químico» (I, $ 3). En efecto, los seis isótopos del 
criptón, por ejemplo, podían considerarse como seis distintos ele- 
mentos, © como distintas variedades de un mismo elemento. Como 
lo que determina las propiedades químicas de los átomos no es el 
peso, sino la carga del núcleo, la segunda interpretación resulta más 
racional. Abarcando también bajo la concepción de átomo a los 
correspondientes iones elementales, el elemento químico puede defi- 
nirse, por consiguiente, como una especie atómica que se caracteriza 
A determinada magnitud de la carga positiva del núcleo (véase 
supl. 6). 

Partiendo de la gran extensión de la isotopía entre los elementos 
químicos, resulta muy natural suponer que puedan existir átomos 
con distintos números atómicos pero con un mismo número de masa. 
En efecto, tales isóbaros («que tienen un mismo pesa») se conocen. 
Como ejemplo pueden citarse el “Ar, YK y “Ca; el Cr y “Fe; el 
“Zn y el "be: etc. Se dan casos en que dos elementos presentan dos, 
tres, e incluso cuatro pares de isóbaros. Así por ejemplo, del Te y 
del Xe se conecen-átomts con número de masa iguales a 124, 126, 
128 y 130. La existencia de isóbaros demuestra palmeriamente que 
el número de masa del átomo no determina, por sí solo, las propieda- 
des químicas de éste, 


Suplementos 
t) La espectrometrio de masas actual da resultados con una precisión mu 
elevada. Además de resolver sus problemas primarios (del análisis de la compos 


ción igotópica de los elementos y de la determinación exacta de las masas de 
núcleos atómicos), éste se emplea también para una serio de otros objetivos, entre 
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ellos el estudio de la composición y la estructura de Jas moléculas. Suele soña- 
láarsa también que la espectrometría de masas es uno de los métodos más sensi- 
blə: pas descubrir cantidades pequeñisimas de substancia. 

2) La más sencilla de las reacciones del agua pesada es la de intercambio 
iónico, conforme el esquema: H0 +-D,0 >= 2HDO. El équilibrio de esta reac- 
ción se encuentra desplazado a la derecha (K = 3,3), ` 4 

En la molécula HDO, el jon D+ se encuentra más fuertemonto ligado al oxir 
geno que al ion H*, lo cual es ln causa do que durante la electrólisis del agua el 

suterio ge vaya concentrando on la parte residual de la misma, Este proceso 
requiere mucha cnorgía; para la. obtención de 1 kg de D¿O se consuraon más de 
80 000 kWh, es decir, una cantidad de energía tras veces mayor que la requerida 
para: la fundición de una tonelada de aluminio. 

3) La interacción del agua poma coù Jos ácidos y las bases se acompaña 
de un desplazamiento parcial del hidrógeno por el deuterio, con la particularidad 
de que el estado de oquilibrio se alcanza al poco tiempo, relativamente. Lo mis- 
mo ocurro con rolación a las sales amónicss y al amoníaco (incluso con el que 
forma parte de iones complejos). Por contacto del agua pesada con los compuestos 
orgánicos, por regla general, sólo sa trocan por deutorio (hasta alcanzar el ostada 
de equilibrio) los hidrógenos que se encuentran enlazados directameñta con Jos 
átomos de oxígeno o de nitrógeno que intervienen en la estructura de la molé- 
cula. Por ol contrario, los átomos de H que están unidos a los átomos de carbono, 
por lo e jr no participan on las reaccionea de intercambio, 

4) El agua pesada tiene gran importancia para resolver diversos problemas 
blológicos. Por ejemplo, al colocar temporaJmenté peceoillos dorados en una 
vasija con D¿0 diluido, se demuestra que el intercambio completo de agua entre 
el organismo del poz y del modio ambiente se realiza dentro de 4 horas. 

) Para resolver distintos problemas de caráctor ome y hiológico además 
del hidrógeno pesado pueden emplearse, en calidad de «tornos marcados» o 
«indicadores», los isótopos de otros elementos. Así con ayuda del 10 se ha llevado 
a cabo una serie de interesantes experimentos. Por ejemplo, la rencción de obten- 
ción de los ésteres (X, $ 2) puede transcurrir, hablauda en términos generales 
con formación de agua conforme a dos esquemas: a) a partir dol hidrógeno del 
ácido y del hidroxilo del alcohol, h) a partir del hidroxilo del ácido y del hidró- 
geno del alcohol. Si en realidad la reacción transcurre conforme al primer esque- 
ma, por hidrólisis del éter el oxígeno del debe pasar a formar parte del 
alcobol resultante, y si el proceso se verifica conforme al sogundo esquema, 
debe pasar a formar parte dól ácido. Pues bien, mediante el uso de agua enri- 
quecida en moléculas H3%0, se puso de imanifiósto que la reacción de saponifi- 
cación de los áteres se realiza conforme al segundo esquema. 

6) La existencia de isotropia da una explicación parcial de los casos de dis- 
pasion «incorrecta» de los elementos según un peso atómico (Ar y K, Co y 

i, Te y I, Th y Pa), que antes quedaban incomprensibles. Cuando existe iso- 
tropía en ambogelemontos de cada pareja (o aunque sea en uno de ellos) la influens 
cia decisiva sobre el valor del peso atómico medio lo ejerce ol contenido relativo 
de isótopos aislados, Examinemos en calidad de ejemplo el cago del argón pa, 
39,9) y del potasio (p.a. 39,4), cada uao de los cualos tiene tres isótopos. 
cantidades de isótopos (según el número de átomos) se determinan por las siguisa- 
tes proporciones: SWAr : 17%4r : 14580 WAr y 7890 %K : 4 WK : 580 “K. En el 
primer caso predomina bruscamente el isótopo más pesado, y on el segundo, el 
más ligero. Por eso argón tiene precisamente mayor poso atómico medio quo el 
potasio 


3. Composición de los núcleos atómicos, Todo núcleo atómico 
tiene dos características fundamentales: la carga y la masa. Como 
las unidades estructurales del átomo más sencillo, esto es, del átomo 
de hidrógeno, son el protón y el electrón, lo más lógico era admitir 
que los núcleos de los otros átomos, más pesados, también estaban 
constituidos por Jas mismas partículas. Partiendo de este punto de 
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vista, la masa caracteristica de un núcleo cualquiera sólo puede ser 
«alcanzada» a cuenta de los protones en él contenidos, cuya masa 
(se tiene presente la masa de cada uno de los protones) es aproxima- 
damente jgual al peso atómico unidad (mientras que la masa de 
un electrón constituye sólo unas 0,00055 de dicha unidad). De ahí se 
deducía qué el número de protones contenidos en el núcleo atómico 
del elemento dado debía ser igual a su peso atómico (A). 

Pero semejante acumulación de protones debería participar al 
núcleo una carga positiva (Z) igual numéricamente al peso atómico. 
Sin embargo, las cargas positivas reales de los núeleva son mucho 
menores, En consecuencia, parte de los protones deberia estar neutra- 
lizada por unos electrones que se encontrarían en el propio núcleo. 
La cantidad de tales electrones (E) se delerminaría por la diferencia 
entre el peso atómico y la carga positiva del núcleo, esto es, Æ = 
= A ~ Z, La idea de la composición protón — electrón dominó en 
la ciencia hasta el año 1832, cuando, en virtud del descubrimiento de 
nuevas partículas elementales, la composición del núcleo pudo hallar 
otra interpretación, substancialmente distinta. 

En 1930 ya so logró observar que al bombardear una hoja del 
metal de berilio con partículas alfa, se producía una radiación Qes- 
conocida, que atravesaba con facilidad una plancha de plomo de 
varijs centímetros de espesor. Al principio se la creía constituida 
por rayos gamma más duros. Pero poco tiempo después se demostró 
(Chadwick, 1932) que la ¿emanación de berilio» en realidad era un 
Huida de partículas con una masa aprosimodamente igual a la unidad 
y sin carga eléctrica alguna, para las cuales se propuso el nombre de 
neutrón. 

Como no lleva carga eléctrica, al neutrón no lo desvían de su 
trayectoria rectilínea los núcleos de los atómos que encuentra en su 
camino (a no ser que hago impacto en ellos), por lo cual, en su movi- 
miento, puede atravesar las envolventes electrónicas de los últimos 
con toda libertad. Esta es, asimismo, la causa de que los neutrones 
Casi no sean retenidos por las distintas substancias. 

En cuanto a la naturaleza del neutrón, al principio se creyó que 
dicha partícula era el producto de una unión íntima de un ¡protón 
son un electrón, es docir, una partícula compuesta, constituida por 
otras dos, más simples, No obstante, al cabo de poco tiempo se 
pas de manifiesto que podía aducirse otra consideración distin- 
a. 

En las investigaciones realizadas con ayuda de la cámara de 
niebla se observó que, de vez en cuando, en ella aparecían huellas de 
ciertas partículas, ineluso cuando a la cámara no se enviaba, especial- 
mente, ninguna radiación del exterior. Éstas trazas que aparecían 
espontáneamente por lo general se engendrabán en el material de la 
cámara, y seguían, con relación a la cámara, una trayectoria algo 
inclinada, de arriba hacia abajo. Por detección automática se lagró: 
eo a más de 500 trazas semejantes (Blackett y Occhialini, 
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La aparición de estas huellas se debe a la acción de los rayos 
que llegan a la tierra procedentes de los espacios siderales, de los 
rayos cósmicos. Los datos obtenidos del estudio de éstos permitieron 


establecer que con el aumento de la al- 
tura sobre el nivel del mar, su intensi- 
dad varía conforme a la curva meos- 
trada en la fig. XVI-9. 

El origen de los rayos cósmicos 
se debe fundamentalmente u explo- 
siones de estrellas que de vez en cuan- 
da ncutren en el Universo. Se sube que 
su composición es heterogénea y que 
poseen unas reservas enormes de euer- 
gía, por lo cual su poder de penetración 
es muy grande. Así, se ha demostrado 
por vía experimental que una capa 
de agua de t kw de espesor no los 
retiene totalmente. 

Los rayos cósmicas son los causan- 
tes de las trazas que aparecen espon- 
táneamente y que de vez en cuando 
se ubservan en la cámara de niebla, 
Sumetiendo a ésta a la acción de un 
campo magnético, Blackett y Occhialini 
descubrieron, on algunas imágenes foto- 


20 


Everest 


Fig. XVI-9. Curva de varia- 

ción de la fintensidad total 

de los rayos cósmicos en 
función de la altura. 


gráficas. unas dhercas» constituidas por dos trazas, de un mismo carác- 
ter y longitud, pero desviadas lacia los lados a puestos (fig. XVI-10). 


Fig. XVI-40, Traza dal 
par: electrón-pusitrón. 


Como una de las trazas pertenecía a un ejec- 
trón, la otra debía corresponder a una particula 
que, poseyendo la misma masa que el electrón. 
llevara una carga de signo opuesto a la de éste. 
Esto sirvió para confirmar rotundamente la 
idea sugerida un poco antes (Anderson, 1932) 
respecto de la existencia de los positrones. 

El período de vida de un positrón (en el 
aire) se expresa por una magnitud del orden 
de unas miilonésimas de segundo. Es suficien- 
temente grande para que aparezca la traza del 
mismo en Ja cámara de niebla, pero al mismo 
tiempo es lo suficiente pequeña para expli- 
carse la causa de que el positrón no hubiera 
sido descubierto por otros métodos. Como la 
combinación de un positrón con un neutrón 
debe dar un protón, éste podría considerarse 
como una partícula compuesta constituida 
por otras dos, más simples (véanse supla. 1, 2). 


Como resultado de los descubrimientos que acabamos de referir, 
ul número de unidades estructurales de los núcleos atómicos alcanzó 
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la ciira de cuatro, a saber: electrón, protón, neutrón y positrón. De las 
formaciones más complejas, las de mayor importancia para la quími- 
ca nuclear son los núcleos del helio, Hamados heliones (partículas 
alía), y los núcleos del deuterio, llamados deuterones o deutones. Las 
caracteristicas de estas partículas se consignan a continuación: 


electrón protón  neutrón  positrón  helión  denterón 
Simbolo ,. Pe n et a a 
¡Carga tos 1— -+ 0 i+ 2+ 1-4- 
Masa . . . . 0,00055 1,00728 1,00867 0,00055 4,00150 2,01355 


Las masas vienen expresadas eu las llamadas unidades atómicas, 
una de las cuales equivale a 1/12 de la masa del '*C (siendo igual 
a 1,66 x 10-% g). 

A las partículas indicadas deben añadirse el neutrina (vw) y el 
antineutrino (v). Ambas partículas (las cuales frecuentemente se 
unen bajo el nombre de neutrinos) no tienen carga eléctrica, su masa 
en reposo es nula (o despreciablemente pequeña) y vuelan a la velo- 
cidad de la luz. Se distinguen por el carácter del espín (111, $ 5): 
en relación con la dirección del movimiento de avance el neutrino 
gira do derecha a izquierda, y el antineutrino de izquierda a derecha 
(como un tornillo ordinario) (véase supl. 3). 

La composición del propio núcleo, por cuanto viene determinada 
por la carga positiva (Z) y el peso atómico (A), puede expresarse 
mediante dos de las cuatro partículas indicadas anteriormente. En 
el planteamiento de esta cuestión caben, pues, tres puntos de vista 
distintos, que se señalan a continuación: 


I IL 111 
Protanes (A) Protones (Z) Positrones (Z) 
y electrones y neutrones y neviranes (A) 
(AZ) (A —Z; 


La segunda concepción, es decir, la composición protón — neutrón 
según la cual el núcleo atómico está compuesto de Z protones y (A — Z) 
neutrones, es la comúnmente aceptada. Los otros esquemas están en 
contradicción con una seria de consideraciones teóricas que: no ad- 
miten la presencia de partículas cargadas y con una masa pequeña, 
en el núcleo. 

La teoría protono=neutrónica de la estructura nuclear considera 
como elementales a ambas partículas, y admite su transformación 
mutua: 


reutrón -> protón + electrón — y 
protón — neutrón + positrón + y 


Según este punto de vista, al electrón o al positrón no debe atribuir- 
seles una preexistencia en la partícula pesada, sino un «nacimiento» 
durante la transformación de ésta (semejante al del fotón engendrado 
por la transición de un átomo excitado a su estada normal). Tal 
«nacimiento» de un electrón se efectúa, por ejemplo, durante la 
desintegración radiactiva beta. 
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A las partículas que constituyen los núcleus atómicos (neutrones 
y protones) se les suele asignar el nombre común de nucleones (LII, 
$ 3). En la fig. XVI-11 se muestra, mediante la zona a rayas, una 
representación esquemática de la composición de los núcleos atómicos 
de los distintos elementos. De esta figure se infiere que, la relación 
entre el número de neutrones (A — Z) y 
la cantidad de protones (Z), crece al 
aumentar el número atómico (Z). En 
otras palabras, los núcleos de los átomos 
pesados son relativamente más ricos an 
neutronos, El hecho de que la composi- 
ción de los núcleos no se exprese con una 
línea, sino con toda una franja, se debe a 
la existencia de los isótopos. 

En lo referente a la disposición re- 
lativa de las partícules que integran el 
núcleo, por shora no še conoce nada en 
cierto modo concreto. La sugerencia de 
una teoría, sea la que fuere, sobre esta 
cuestión, tropieza en primer lugarconladi- + % 25 %0 75 z 
ficultad que presenta la extrema densidad Fig, XVI-11. Baquema do la 
de la estructura nuelear. Así, el radio del composición de los núcleos 
núcleo del uranio no excede de 1-10? atómicos. 
cm, esdecir, escinco mil veces menor que 
el radio del átomo de hidrógeno. No obstante, en el insignificante espa- 
cio de este núcleo deben distribuirse, de la forma que sen, 92 protones 
y 14% neutrones. 

A pesar de la acumulación de partículas de carga idéntica (pro- 
tones), el núcleo, por regla general, no sólo no se desintegra espontá- 
neamente, sino que presenta suma estabilidad. Es, por lo tanto, eví- 
dente, que esta estabilidad implica la existencia de unas fuerzas de 
cohesión muy potentes, entre Jas partes constituyentes de los núcleos 
atómicos. La naturaleza de dichas fuerzas por ahora es desconocida 
(véanse supls. 4, 5). 

La existencia de potentes fuerzas de cohesión en el núcleo, en- 
cuentra una confirmación directa en las consideraciones, basadas en 
los valores exactos de los pesos atómicos, que exponemos a continua- 
ción. El perfeccionamiento de los métodos de la espectrografía de 
masas permitio establecer que Jas masas de algunos isótopos presen- 
tan ciertas desviaciones de los valores enteros. Si bien estas desvjiacio- 
nes son inferiores a 0,1% de la magnitud del número de masa (esto 
es, del peso atómico expresado en números enteros), en realidad exis- 
ten, como se deduce de los siguientes o 


Tipo de átomo ` tHe Ct aai uc 
Peso atómico exacto 4,00260 34,9689 36, 9850 119, 02 199,968 12 


Para hallar las masas de los núcleos atómicos, de estos datos deben 
restarse las masas de los electrones corticales, Por ejemplo, para el 


ss nara ARA 


núcleo del helio (partícula alía), se obtiene: 4,00260 — 2-0,00052 = 
= 4,00150. 

Do acuerdo con las concepciones sobre ja síntesis de núcleos 
a partir de partículas elementales, puede considerarse que la for- 
mación del núcley de helio se desarrolla conforme al esquema: 
2p — 2n =u. Sin embargo. asi aparece ona discrepancia entre 
las magnitudes de las masas, Según el último esquema, la masa de 
la partícula alfa debe ser igual a 2-1,00728 + 2-1,00807 = 4.03180, 
mientras que en realidad equivale a 4,00150, Claro que la diferencia 
sólo es de 0,03030, pero, de todas formas, debe tener alguna explica- 
cton. 

Las primeras consideraciones que habrían de contribuir al escla- 
recimiento de esta cuestión fueron ya anticipadas por Mendeléiey 
(1872): «... no hay motivo para creer, que n partes ponderales o » 
átomos de un elemento que ha dado un átomo de otra substancia, 
tienen que dar también n partes ponderales, es decir, que un átomo 
del segundo elemento tenga que pesar exactamente n veces más que 
un átomo del primero. La ley de la conservación del peso yo la con- 
sidero sólo como un caso particular de la ley de la conservación de 
las fuerzas o de los movimientos. Todo depende. naturalmente, del 
tipo especial del movimiento de la materia, y no existe motivo algu- 
no para negar la posibilidad de que este movimiento se convierta 
en energía quimica o en enalquier otro tipo de movimiento». 

La relación cuantitativa entre la masa y la energía fue descu- 
bierta bastantes años después (Einstein, 1905). Si la masa (m) se 
expresa en gramos, y la energia (E) en ergios, la ecuación que expresa 
esta relación tione el siguiente aspecto; E = me?, donde c es la velo- 
cidad de la luz (3-10%% cm/s). 

Conforme a esta ecuación, a cada cambio de la energia le corres- 
ponde un cambio de la masa, y viceversa. Por esto, la masa de un 
cuerpo en movimiento, por ejemplo, es mayor que la de uno en reposo; 
la de un cuerpo caliente, mayor que la de uno frío, etc. No obstante, 
a causa de la colosal magnitud del factor c°, semejantes alteraciones 
de la masa en todos los procesos ordinarios son tan insignificantes, 
que no las apreciamos (véanse supls. ô, 7). 

En los casos do transformaciones nucleares, esta cuestión toma 
un cariz muy distinto. Como se expuso anteriormente, la lurmación 
de un núcleo de- helio a partir de las partículas elementales está 
vinculada a una disminución apreciable de la masa (llamada defecto 
de maso). Esto significa que dicho proceso debe implicar un efecto 
energético de una magnitud colosal. Como a una unidad atómica de 
masa le corresponde una energía de 931 MeV, la ecuación completa 
de la formación de cuatro gramos de núcleos de helio tomará el 
siguiente aspecto: 


2p + 2n = a + 931 -0,03030 = a + 28 MeV 


Haciendo el cálculo con relación a 4 gramos de núcleos de helio, ésta 
da 646 millones de kcal. Para obtener esta cantidad de energía por 
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medio de la combustión de coque, se necesitaría quemar 80 toneladas 
de dicho combustible. Esta comparación evidencia tángiblemente 
que los efectos energéticos de los procesos nucleares no tienen paran- 
gón entre los que se verifican durante las reacciones químicas ordi- 
narias, + 

Si la energía total de formación de un núcleo atómico cualquiera 
a partir de las partículas elementales (llamada efecto de empaqueta- 
miento) se divide por la masa de dicho núeleo, el cociente obtenido, 
llamado venergío de enlace», da una: característica de la relativa os- 
tabilidad de los núcleos correspondientes. En los átomos ligeros esta 
energía vería de forma irregular (fig. XV1-42), pero más adelante 
muestra un crecimiento bastante suave, hasta llegar a un máximo 


5 10 15 20 
Número de masa 
Fig. XV)]-12, Energía de enlace en los átomos ligeros. 


plano (cerca de los 8,6 MeV), que corresponde a los elementos de los 
períodos 4 y 5. En adelante la energía de enlace presenta una dismi. 
nución gradual, que en el 7 periodo desciende haste los 7 MeV. Seme- 
jante disminución de la estabilidad de los núcleos concuerda perfec- 
tamente con la presencia de una acusada radiactividad en los ele- 
mentos más pesados. 


Suplementos 
1) La existencia de los rayos cósmicos fua descubierta en 1912, Al prin» 


cipio era considerada como una radiación gumma extremadamente dura, pero más 
tarde se aclaró que en la composición de los rayos cósmicos primarios entran fun- 
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damentalmente las partículas con carga positiva {en su mayoría, protones). 
Pers poseen energías enormes y vuelan en el espacio cósmico a velocidades colo- 
sales. 

Al atravesar la atmósfera terrestre, los rayos primarios ya a unos 50 km 
sobre el nivel del mar entran en interacción con los vúeleos de tos átomos que 
encuentran en su camino, lo que conduce a la formación principalmente de 
piones (n)., partículas con masa de orden de 0,15 (on unidades de posos atómicos). 
Su carga puede ser negativa, positiva o nula. Son muy inestables (en estado de 
reposo tienen una existencia de no más de cienmillonésimas de zegundo). 

En las capas atmosféricas comprendidas entre los 50 y Jos 20 km sobre el 
nivel del mar, casi tados los rayos cósmicos primarios pierden su energía que se 
transmite a la radiación cósmica secundaria engendrada por ellos, Esta radiación 
está constituida en lo fundamental por los muones {particulas do orden de 0,t1 
{en unidades de pesos atómicos) de la carga única negativa o positiva y el periodo 
de vida de 2-10" a], por electrones, positrones yrayos gamma. 

Los rayos cósmicos secundarios que Megan a la superficie de la Tierra pueden 
ser divididos en «blandos» y sduros». Los primeros son absorbidos por una capa 
de plomo de 10 centímetros de espesor y ostán compuestos, en lo fundamental, 
de electrones y positrones. Los segundos se componen primordialmente do muones 
(1) y tienen una capacidad de penetración elevadísima. 

2) La aparición de par ilustrado en la fig. XVI—10 es consecuencia del 
«nacimiento» simultáneo de un electrón y un poron, conforme al esquema: 
+ = electrón + positrón. Este procesa ocurre al pasar un fotón con una energía 
superior a 1,02 MeV, cerca del núcleo de un átomo cualquiera. En este caso, el 
exceso do energía del fotón (do más de 1,02 MeV) se convierte en enorgía ciné- 
tica del núcleo y de las particulas srecién nacidas». Por el contrario, la interac- 
ción de un positrón con un electrón conduce a su transformación en fotones con 
una energía de 1,02 MeV (más la energía cinética total de ambas purticulas). 
Ex eslo termina la existencia terrestre de los positrunes. 

3) La existencia forzosa del neutrino se infiere (1931). anto tedo, de las 
consideraciones teóricas, Así, pur ejemplo, la energía de la desintegración beta 
de cualquier elemento radiactivo ha de ser constante; en cambio, en la realidad 
tos elecirones emitidos presenta unas velocidades (es decir, unas energías) 
muy distintas (fig- XY1—9). Esta contradicción se desvanece si sé admite que, 
simultáneamente al electrón, se expulsa un neutrino (un realidad, un antineu- 
trino), cuya energía viene determinada por la diferencia entre la máxime posible 
y la caracteristica del electrón dado. 

Por presentar una carge nula y una masa despreciable, el neutrino guarda 
semejanza con el fotón; empero. el poder de peuetración de ambas particulas es 
muy distinto; mieniras que los fotones son absorbidos con mayor p menor faci- 
lidad per muchas substancias (es decir, transmiten a éstas su energia), con rela” 
ción al neutrino todas las substancias son prácticamente «vacíase, Esta es la 
razón de que el neutrino no pueda ser dotectado directamente. No olmtante, su 
existencia real ha sido confirmada por varios efoctos nucleares, 

4) Los radios (r) do los distintos núcleos atómicos puedon representarse, de 
una forma aproximada, mediante la fórmula r = 41,5 419.103 cm. De ahi 
inferimos que el volumen del núcleo es directamente proporstonal a su masa (4), 
y que la densidad de todos los núcleos es más o menos la misma, Esta se expresa 
mediante una cifra colosal del orden de unos 10% g/cin3; es decir, que un centi- 
pono cúbico de substancia nuclear debcría pesar rusg de 100 millones de tonela- 

as. 

El estado norma! del núcleo atómico responde a los niveles energéticos más 
bajos posibles de eus nucleones. El hecho de que estos niveles se vayan comple- 
tando de forma gradual es, probablemente, la causa de la estructura estratificada 
de los núcleoz pesados, que hasta cierto punto guarda semejanza con la estruc- 
tura de las capas electrónicas de los átomos. 

5) Las características principales de las fuerzas nucleares 800 3U En magní- 
tud y su cortísimo alcange. Su radio de acción es sólo de unos 3-10-18 cm, lo 
cual quiere decir, que o) nucleón sólo puedo entrar en acción con sus vecinos 
más prórimos. 
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La naturaleza de las fuerzas de cohesión entre un neutrón y un protón se 
interpreta como el efecto producido por el intercambio de piones cargados, 
conforme a los esquemas: 


nH+pp oct p pon 
proz=ntat+anzmn<+p 


Esta teoría (Yukawa, 1935), sugerida antes del descubrimiento de los pióuea, 
vaticinó von acierto Jas propiedades de éstos. Las fuerzas de cohesión entre los 
nucleones de un mismo tipo no hallan explicación en esta teoría, paro ella puede 
buscarse ateniéndose a los piones eléctricamente neutros (0). 

A diferencia de las fuerzas de cohesión, la repulsión electrostática actúa 
entre todas las cargas positivas del núcleo. Por esto, aumenta rápidamente. con 
el incremento de la carga total del núcleo. Cierta «dilución» de los núcleos dota- 
dos de muches cargas, po los neutrones, conduca al crecimiento de su estabili- 
dad, puesto que atenúa la repulsión electrostática. A esto obedece, precisamente, 
el carácter general del cambio en la com- 
posición nuclear (fig, gor 

6) La dependencia entre la masa de 
una partícula (m) y su velocidad (1) se 
muestra en la fig. XVY]—13, de la cual se 
infiere que el incremento apreciable en la 
mása ¿do se opera a velocidades mu 

randes, Así, incluso a 100 000 km/s, e 

ncremento constituye sólo un 12%, y la 
duplicación de la masa sólo se consigue 
a una veloridad de 280 000 km/s. En cam- 
bio, a velocidades aún mayores, la masa 
crece rápidamente, aproximándose al in- 
finito asintóticamente cuando la veloci- 
dad alcanza una magnitud igual a la de la 
luz en el vacío (3-10 cm/s), De aquí se 
deduce que ninguna partícula que tenga 
una masa en reposo distinta de Coro (ria) 0,1 09 05 07 vic 
po oi o velocidad. 

as consideraciones expuestas en a . 

el texto principal se infiore qe, on lee Fig. XVI-t3. La masa fen función 
reacciones químicas (l, $ 2), la ley de de la velocidad. 
la conservación del peso no se cumple 
exectamente. Como la mayor parte de las reacciones químicas van acompaña- 
das de desprendimiento o de absorción de energía, la masa do las substancias reac- 
cionantes debe cambiar forzosamente, Ahora hien, un efecto energético en 1 keal, 
corresponde a una variación de la masa do sólo 5.10- g, La reacción química de 
mayor efecto energético, referido e 1 g de substancias roaccionantes, es la do di- 
sociación lérmica de la molécula de hidrógeno, La energía de dicha reacción es 
de unos 50 kcal por 1 g, lo cual corre a; una’ variación en la masa, de 
2,5+10-9 g. Como esta magoitud car muy lejos de los límites da exactitud de los 
pesos empleados en el laboratorio, dicha ley conserva todo su valor para la prác- 
tica química ordinaria. ' 


$ 4, La: trausmutación de los elementos, La primera transmuta- 
ción*) artificial de átomos fue llevada a cabo en 1919 por Rutherford, 
mediante las emanaciones radiactivas alía, Ya antes de este descubri- 
miento se sabía que las partículas alfa al chocar con las moléculas 
de hidrógeno a veces desgajan de ellas protones Jos cuales están 
dotados de unas velocidades y de unas longitudes de trayectoria 


2) Llámase en química transmutación atómica o de elementos, a la conver- 
sión de un elemento en otro, ya sen espontánea, ya sea artificialmente (Nota del 7). 


mucho mayores que las de las propias partículas alfa. Este fenómeno 
puede estudiarse con auxilio del aparato cuyo esquema se ilustra 
en la fig. XVIAL, 

Dicho aparato consiste en una cajo de latón, hermética, en cuyo 
interior se encuentra una placa (4) portadora de un preparado railiac- 
tivo. Su pared lateral tiene una ventanita (B), cerrada con una larmi- 
nilla metálica muy delgada. Cerca de ésta se encuentra una pantalla 
de sulfuro de zinc (C), y más allá, un microscopio (M), que sirve 
para observar ol centelleo que se produce en la pantalla, Las llaves 
4D) sirven para introducir en el aparato el gas que dobe investigarse, 
y para el onrarecimiento de éste (con el fin de que aumente la longi- 
tud de la trayoctoría de las partículos)., 

Modificando la distancia entre A y $, o intercalando entre R yC 
delgadas plaquitas de mica, puede regularse la retención de las par- 
tículas en su recorrido hasta la pantalla, y con ello, separar las más 
veloces de las más lentes. Al experimentar por este procedimiento el 

hidrógeno, se desenbrió que 
incluso cuando la retención de 
las partículas es total, a veces 
aparecen en la pantalla unos 
c débiles destellos, producidos 
por el choque de protones con- 
le) tra ella. La longitud de la tra- 
yectoria de estos protones (cal- 
culando el movimiento en el 
i oire) era de 28 cm. 
Fig. XVI-14. Esquema de la instalación Es evidente que si se ha 
de Rutherford. escindido protones de las mo- 
léculas de hidrógeno todavía 
no significa que se haya conseguido efectuar una transmutación 
de elementos. No obstante, al sustituir el hidrógeno por el 
nitrógeno, Rutheford abservó de nuevo la aparición de un 
centelleo provúcadó por el choque de los protones dotados de un 
rápido movimiento, en la pantalla. La longitud máxima de la trayec- 
toria de dichos protones llegaba hasta los 40 cm, es decir, que diferia 
de la observada en el caso del hidrógeno. Ulteriores investigaciones 
pusieron además de manifiesto que la emisión de protones se- producía 
en fodas direcciones y en cantidades aproximadamente iguales. Todo 
esto inducía a sentar la conclusión de que los protones eran emitidos 
por log propios niúícleos de nitrógeno, al ser éstos bombardeados con 
partículas alfa. Este conclusión concordaba bien con la relativa- 
mente escasa aparición de los centelleos provocados por los protones, 
en la pantalla. El recuento de dichos:centelleos indicó que por cada 
protón emitido existen unas 50 000 partículas alfa. 

Con el uso de la cámara de niebla de Wilson para-fotografiar las 
huellas de los choques entre las partículas alfa y los núcleos, se pudo 
Megar a una comprensión más profunda de la naturaleza de este 
proceso. Se estableció que ta huella de la partícula alfa en movimien- 
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to, se bifurca, después: del choque de ésta, formando una Y 
(fig. XVIA5). Esto significa que, la partícula alfo que chocá con un 
núcleo dado, destntegrándolo, en vez de saltar hacia ntro lado, es 
capturada por él; de lo contrario, en la fotografía se observarían tres 
derivaciones (correspondientes, respectivamente, al protón despren- 
dido, al residuo nuclear y a la propia partícula alfa). Al mismo re- 
sultado conduce la relación entro la longitud de la trayectoria del 
protón y la del residuo nuclear, que ha de ser tanto mayor cuanto 
más pesado sea dicho residuo. La. medición exacta de las dos ramas 
obtenidas en semejantes fotografías indica claramente que la masa 
del residuo del núcleo de nitróge- dá 
no ha de ser 17, en lugar de 13, 
Por consiguiente, este proceso es 
una reacción de desplazamiento 
en el núcleo. 

Como per conversión de los 
átomos iniciales en los resultan- 
tes deben mantenerse constantes 
no sólo las sumas de los núme- 
ros de masa, sino también las 
sumas de los números atómicos 
(es decir, las de las cargas nu- 
cleares), esta reacción implica for- 
zosamente la formación de un 
isótopo del oxígeno conforme al 
esquema: 


{He + PN = JH + po 


> ¿ Fig. XV1-15. Colisión de una particu- 
Los cálculos basados en las longi- la e: con el núcleo de nitrógeno. 


tudes de la trayectoría indican que 
la energía de los productos formados a partir del núcleo de nitró- 
geno, es menor que la de la partícula alfa que incide en él, 

De acuerdo con la ecuación de interacción, el efocto energético 
de la reacción nuelear viene determinado por la diforencia entre las 
masas de las substancias iniciales ydas de las resultantes. En nuestro 
caso tendremos: 14,00307 + 4,00260 = 18,00567 y 16,99913 + 
+ 1,00783 = 18,00696; es decir, que las substancias resultantes 
son más pesadas que las iniciales. Esto significa que dicha trans- 
mutación atómica se acompaña de una absorción de energía (1,2 MeV). 
En cambio, la transmutación análoga a ésta, que se verifica conforme 
al esquema 


tHe + 27Al = tHe + 98i 


se acompaña de un desprendimiento de energía (2,4 MeV). La trans- 
mutación del Al es todavía menos frecuente que la del nitrógeno, esto 
es, sólo la provoca una de cada 125 000 partículas alta. 

Las cantidades de elementos que se transmutan son, en ambos 
casos, despreciables. Por ejemplo, para obtener del aluminio 1 min? 
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de hidrógeno sería necesario que actuase sobre él, durante más de 
6 años, con rayos alfa que irradia 1 kg de radio. Es evidente que 
estos procodimientos no pueden ser utilizados en la práctica. 

En gran parte, esto se debe a que no se puede controlar el bom- 
bardeo con partículas alfa de origen radiactivo. Por un lado, es im- 
posible variar con cierta amplitud el número de «proyectiles» y la 
potencia de los mismos; por otro, también queda fuera de control 
la dirección de su desplazamiento. Por ello, en comparación con el 
númoro de proyectiles enviados, el número de impactos es ínfimo, y 
sólo una entre varias decenas o centenas de 
miles de partículas alfa provoca una trans- 
formación nuclear, es decir, una transmu- 
tación atómica. 

Ofrece posibilidades mucho más amplias 
otro método, basado en el bombardeo de los 
núcleos atómicos mediante un haz de partí- 
culas cargadas obtenidas por via artifictal, 
tales como protones, deuterones o heliones. 
Estas partículas pueden obtenerse fácil- 
mente por la acción de descargas eléctri- 
Fig. XVI-16. Esquema CAS sobre el gas enrarecido correspondiente 
del funcionamiento de un (hidrógeno, deuterio o helio), con la particu- 

* ciclotrón. laridad deque, de 1 litro del mismo pueden ob- 
tenerse más «proyectilos» que losemitidos por 
una tonelada de radio puro en cl transcurso de una semana. Some- 
tiendo las partículas así obtenidas a la acción combinada de campos 
eléctrico y magnético se consigue reunirlas en un haz delgado, y 
comunicar a éste una velocidad determinada y una dirección dada. 
Un haz semejante de partículas cargadas es, en alto grado, suscep- 
tible de ser dirigido, por lo cual el método aquí considerado se dis- 
tingue esencialmente del anterior, basado en el bombardeo con 
partículas alía de origen radiactivo. 

Uno de los dispositivos más empleados para obtener potentes haces 
de partículas cargadas que se dosplacen a grandes velocidades es el 
ciclotrón, que consta de una cámara de vacío en la que se encuentran, 
a corto distancia, dos piezas metálicas huecas, en forma de semidisco 
(D, fig. XVI-46), conectadas a un generador de corriente alterna de 
alta frecuencia, y sometidas a un potente campo magnético cuya 
posos es perpendicular a la suporficie plana de las piezas metá- 
icas, 

El haz de partículas cargadas que sale de la parte central del 
spoar (C) para llegar al espacio situado entre los dos semidiscos 
(duantes), porla acción del campo magnético adquiere movimiento 
circular. La frecuencia del campo eléctrico alterno se calcula de tal 
forma, que cada vez que las partículas se encuentren entre los dos 
semidiscos reciban aceleración. Como la aceleración va aumentado 
gradualmente,. la trayectoria total de: las partículas adquiere la 
forma de espiral, Hacia el final de su recorrido, el haz de partículas 
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es desviado por un electrado negativo (P) y es despedido del aparato 
A 4 pasa correspondiente a las condiciones dadas (véase 
supl. 1). 

Antes de que se hubiera diseñado el ciclotrón (1932) ya se había 
estudiado un gran número de transformaciones nucleares empleando 
como proyectiles partículas alfa de origen radiactivo. Empero, el 
hecho de que la propia partícula alía tuviera dos cargas positivas, 
limitaba la aplicación de dicho método a los elementos relativamente 
ligeros, puesto que con el aumento del número de cargas positivas 
en el núcleo de los átomos, la repulsión de las partículas alfa por 


Fig. XV1-47, Energía y lon- Fig. XV148.* Huella de la 
gitud del alcance en el aire. transformación del nitróge- 
no en helio, 


los núcleos crece a tal grado, que la probabilidad de que dichas par- 
tículas penetren en ellos se vuelve infinitamente pequeña. Por esto, 
las transformaciones originadas por la acción de partículas alía de 
procedencia radiactiva se observan sólo en los elementos cuyo número 
atómico no excedía, aproximadamente, de veinte, 

Mientras que la energía máxima de las partículas alfa de origen 
radiactivo es de 8,8 MeV (ThC'), con ayuda de los ciclotrones moder- 
nos pueden obtenerse unos haces dirigidos de partículas cargadas, de 
una energía hasta de millones de MeV, y de una potencia que supera 
el número de partículas alfa emitidas en el mismo período de tiempo 
por un kilogramo de radio puro, En consecuencia, Ag de aplica- 
ción del método basado en el bombardeo mediante partículas alfa 
adquirió, con ello, mucha mayor extensión. 

No obstante, todavía ofrece mayores posibilidades el uso de los 
protones y deutrones. Como se ve en la fig. XV1-17, a idéntica ener- 
gía cinética su poder de penetración supera considerablemente el de 
las partículas alfa. Esto obedece a que las últimas presentan una 
carga doble, por lo cual pierden mucha más energía en ionizar a las 
moléculas que encuentran en su camino. Además, por tener una carga 
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mucho menor, los protones y deubrones pueden acercarse más fácil- 
mente a los núcleos de las átomos, 

Con protones y deutrenes ha sido posible transmutar muchos 
elementos químicos. Citaremos como ejemplo la reacción nuclear 
provocada por el bombardoo del aluminio con protones: 


LH 4 8AL = tHe + 3Mg 


Este proceso se realiza con el desprendimiento relativamente poqueño 
tle energía (1,6 MeV). En esencia este proceso os inverso a los que 
se observan habitualmente al bombardear con partículas alfa; en este 
último caso, se obtiene un núcleo más complejo, mientras que en el 
primero, el núcleo resultante es más sencillo que ol inicial. 

En la fig. XV1-18 puede observarse el resultando captado por una 
película Fotográfica de capa gruesa, del bombardeo del nilrógeno 
con deuterones, conforme al esquema: 


` D -N = 4tHe 


Esta reacción va ocompañada de nn considerable efecto energético 
(6.2 MeV) al cual oberlece la gran energía cinética de las partículas 
alla resultantes. Como puede verse, las longitudes de la trayectoria 
de éstas, en la película son sólo de varios micrones o decenas de mi- 
crones, es decir, que no pueden compararse con las longitudes de la 
trayectoria en el aire. 

Los «proyectileso más eficaces para efectuar transmutaciones 
atómicas son los neutrones, pues por ho poseer carga eléctrica no son 
repelidos por los núcleos atómicos, pudiendo penetrar más fácilmente 
en el núcleo al chocar de frente. Por ello, existen muchas más pro- 
babilidades de que ocurran transformaciones nucleares por el born- 
bardeo mediante neutrones, que cuando para dichos fines se emplean 
partículas alía, deuterones o protones. 

El manantial más sencillo de neutrones lo constituye una ampolla 
de vidrio conteniendo polvo de berilio mezclado con sal de radio, 
0,1 g de dicha mezcla, en virtud de la reacción, que se produce con- 
forme al esquema 


Ha + Be = "C + a +57 MeV 


conduce a la formación de cientos de miles de neutrones por segundo. 

Pueden obtenerse haces de mucha mayor intensidad en los ciclo. 
trones por medio del bombardeo de una plaquita de berilio metálica 
son deutrones: 


3D + "Bo = 8B +n + 44 MoV 


Los neutrones dibres, independientemente del procedimiento 
empleado para desprenderlos, por lo general. poseen gran energía 
cinética y una colosal yelocidad inicial. Ya se indicó anteriormente 
que tales nentrones rápidos atraviesan con facilidad capas bastante 
gřveras de distintas substancias. Posee especial importancia el hecho 
de que, con relación a los neutrones, la dependencia entre la strans- 
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garencia» y la naturaleza de dichas substancias presenta un carácter 
totalmente distinto de la que se observa con relación a otras parti- 
culas semejantes. Así, por ejemplo, las emanaciones radiactivas de 
todos tipos son retenidas en un grado incomparablemente mayor 
por el plomo que por el agua; en el caso de los neutrones, on cambio, 
ocurre lo contrario (fig, XV1-19). 

Esto obedece-a que la retención de los neutrones es debida a que 
éstos sufren una pérdida de velocidad al chocar ton los núcleos de 
los átomos que encuentran a su paso. Como sea que la transmisión 
de energía cinética del neutrón al núcleo colisionado es tanto más 
eficaz cuanto más ligero sea dicho SA 


núcleo, el mayor poder de reten- *% 

ción lo presenta el medio consti- $ Pomo 

tuido por los átomos más líge- $ a 

ros. E Loco 
Como resultado de la” pérdida 3 % 

de velocidad de los neutrones a 3 pa 


causa de las colisiones, la energía _. . a m0 
cinética de éstos vá disminuyendo oiri aan ón 
basta que adquiere una magni- 
tud conmensurable con la energía Fig. XVi-49. Transparencia para 
cinética de las moléculas de un los noutrones rápidos. 
gas ordinario. Tales neutrones se 

jaman «térmicos», De lo expuesto se infiere que para la moderación 
do los neutrones es suficiente hacerlos atravesar nna capa máx a 
menos gruesa de una substancia rica en átomos ligeros (por lo gene- 
ral se emplea para estos fines, grafito, parafina o agua), 

El curso de las reacciones nentrónicas depende mucho de la velo- 
cidad del neutrón. Después de la captura de un neutrón rápido, el 
núeleo por lo regular expulsa une particula alfa o un protón. Por 
el contrario, la captura de un neutrón lento generalmente se acompaña 
de la emisión de radiaciones gamma o de la formación de un isótopo 
dol elemento inicial más pesado. Así se comporta, por ejemplo, el 
cadmio: una capa del mismo de 1 mm de espesor retiene casi total- 
mente los neutrones térmicos. 

El ejemplo más sencillo de una reacción nuclear con intervención 
de neutrones lo encontramos en el protio (1H), el cual, por captura 
de un neutrón lento se transmuta en deuterio: 


1H+2>"D+y 


Esta reacción se produce, en cierto grado, al bombardear con neutro- 
nes la parafina o el agua. En contraste con la ordinaria, el agua pesa- 
da (Dz0) apenas retiene los neutrones (véase sup. 2—4}. 

Los métodos de desintegración de los núcleos atómicos, conside- 
rados en el presente párrafo, permiten llevar a cabo la transmutación 
artificial de todos los elementos. Sin embargo, a diferencia de las 
transformaciones radiactivas naturales, las reacciones nucleares 
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que acahamos de exponer cesan en cuanto acaba la influencia de la 
acción inductora. El puente entre unos y otros procesos lo tendió 
el descubrimiento de la radiactividad artificial, 


Suplementos 


1) Para que el ciclotrón funcione debidamente, el campo acelorador debe 
estar en resonancia con las revoluciones de las partículas, que depeuden de las 
cargas y de las masas de óstas. El uso del primer modelo de ciclotrón se vio limi- 
tado por el rápido crecimiento de la masa de las partículas cuando éstas alcanzan 
velocidades muy grandes (fig. XVI-13), lo sun altera las condiciones de reso- 


nancia, Esta dificultad se venció empleando el sinerotrón, esto es, un acelerador 
que se atiene a la variación de la masa de las partículas, Esta sincronización se 
efectúa cambiando en la forma correspondiente la frecuencia del campo eléctrico 
alterno, o da intensidad del campo magnético, o bien das dos cosas a la vez. Las 


Fig. XVI-20, Vista general do un ciclotrón pequeño, 


distintas variantes de sincrotrones llevan el nombre de sinerociclotrones, faso- 
trones, sinorofasotrones, ete, El aspecto-genaral de un ciclotrón pequeño se da 
en la fig. XVI-20, Para la aceleración de electrones hasta unas velocidades deter- 
minadas dadas, se emplea un aparato de construcción semejante a los citados, 
que se conoce como betatrón. 

2) La probabilidad de la captura de neutrones (al igual que la realización 
de otros procesos nucleares) se evalúa habitualmente por los valores de secciones 
transversales efectivas (a) de los núcleos atómicos correspondientes. Como sus 
radios gon del orden de n-19-40 em, la superficie ocupada por el núcleo consti- 
tuye no más de 10-4 emt. Esta magnitud se toma por unidad de la sección trans- 
versal («barn»). El valor g se calcula, aplicándolo a uno u otro procesó niíclear 
basado en datos experimentales. La sección transversal efectiva de los núcleos 
ge compone habitualmente de la sección de captura (de) y dela sección de disper- 
sión (da), o sea, 0=.0 + Oa. El grado de finura de Jas particularidades de 
los núcleos con que se determinan las secciones de captura puede verse en lo 
siguiente: 0 = 945 para "Li y sólo 0,033 para “Li, y la actividad eleyadísima 
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del cadmio respecto a la captura de neutrones «calorifiros» (con la ene de 
unas 0,03 eV) está condicionada casi exclusivamente por el isótopo 40d (12,3% 
en la mezcla isotópica). La fig. XVI—21 muestra que la sección de captura de 
peude en alto grado de la energía dol neutrón. 

3) La reacción nuclear fácil de efectuar conforme al asquema: YB + n — 
— "Li +, tiene gran importancia para el descubrimiento de neutrones (en par- 
ticular los lantos}. Como este proceso es exotérmico (2,8 MeV), los núcleos obte- 
nidos poseen energias cinóticas suficientes para la ionización de las moléculas 
vecinas. Si en una cámara de niebla: o en un contador de ionización introducimos 
cierta cantidad de BF}, entonces, gracias a la reacción citada más arriba, ambos 
instrumentos son capáces de registrar los néutrones que entran en ellos. Dol 
mismo modo, las particulas fotográficas pueden hacer- 
se sensibles a tos neutrones. . miles 

4) Como el cuerpa humano está constituido princis  %e bam 
palmente de átomos ligeros, los neutrones pierdon còn 
rapidez gu energía al penetrar en el mismo. Sus efectos 5 
por su carácter son similares a la acción de los rayos X 
© de los rayos gamma, poro éstos se concentran no en 
los tejidos pesados (en los huesos), sino en los tejidos 
más ligeros, Esta particularidad pueda servir de base 
para la utilización médica de corriontes de neutrones, 4 


$ 5. La radiactividad artificial, El estudio  ? 
minucioso de la interacción entro el aluminio 
y las partículas alfa procedentes del polonio 
puso de manifiesto (Curie y Joliot, 1934) que la 1 
reacción se desarrolla conforme al esquema: 


HAI + a Si + n + et 
En cuanto se suprime el manantial de radia- 


o . 
0,01 Qt 1 1006Y 


Fig. XVI-2f. Sección 


ciones alfa, la emisión de neutrones cesa in- 
mediatamente. Por el contrario, la expulsión 
de positrones continúa efectuándose, con la 


transversal efectiva de 
la captura do los neu- 
trones por ol cadmio. 


particularidad de que su intensidad disminuye 

conforme a la ley de la desintegración radiactiva $1). De ahí se infería 
que dicha reacción. en realidad, se desarrollaba en dos etapas: en 
primer lugar, conforme al esquema 


nal +a="P + 


se formaba un isótopo radiactivo del fósforo (twadiofóstoro»), que más 
adelante se desintegraba espontáneamente según el esquema: 


Wp — WSj dle ge 


El perícdo de semidesintegración del *P resultó ser igual a 2,5 mi- 
nutos. 

El descubrimiento de la radiactividad artificial evidenció que, 
además de la desintegración alfa y de la beta, puede también existir 
la desintegración positrónica. Como la expulsión de un positrón se 
acompaña de la disminución de la carga positiva del núcleo en una 
unidad, la ley del desplazamiento radiactivo exige, en este caso 
una transición del producto de la desintegración al lugar izquierdo 
inmediato en el sistema periódico (sin variación en el número masa). 
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Por el carácter de la distribución de las velocidades, los positrones 
presentan una analogía total con los rayos beta (fig. XVI-2). 

Después de las investigaciones de los esposos Joliot-Curie, se des- 
cubrieron otros casos de radiactividad artificial. Actualmente se 
conocen más do 2000 isótopos radiactivos, habiéndose obtenido isóto- 
pos radiactivos de todos los elementos químicos. 

Para la obtención de isótopos radiactivog se recurre, por lo 
regular, al bombardeo de los núcleos atómicos mediante partículas 
positivas (p, d, y partículas alfa) o neutrones. También se utilizan 
con estos fines, aunque raramente, rayos gamma muy duros. Con 
frocuencia, un mismo «radioelemento» puede obtenerse por distintas 
vías. Así, por ejemplo, para obtener P, además Jel método anterior- 
mente citado, puede recurrirse a la reacción siguiente: 


95+d="P+a 


Los periodos de semidesintegración de la mayoría de los «radio- 
elementos» artificiales son relativamente pequeños, esto es, del 
orden de segundos, minutos, horas o dias. Son poco frecuentes los 
casos en que dicho período excede de un año, y sólo como excepciones 
se encuentran radioisótopos con un período de somidesintegración 
superior a mil años. Por ello, las mezclas naturales de isótopos no 
contienen «radioelementos». 

Por regla general, los radioelementos artificiales emiten al desin- 
tegrarsa un electrón o un positrón. De ordinario, en este caso se 
observa la siguiente regularidad: los isótopos radiactivos relativa- 
mente pesados (en comparación con el peso atómico medio del elo- 
mento dado) emiten electrones; los que son relativamente ligeros, 
positrones. Con bastante frecuencia tiene lugar la emisión simultánea 
de rayos gamma. La radiación alfa, tan característica en los elemen- 
tos que constituyen las series radiactivas naturales, aquí se presenta 
sólo como una rara excepción. Otra importante partionlaridad de la 
mayor parte de los isótopos radiactivos artificiales es que por desin- 
tegración de los mismos no se forma ninguna serie de isótopos radía c- 
tivos intermedios, es decir, que su desintegración significa una tran- 
sición directa del elemento radiactivo inicíal, a un producto final 
no radiactivo, 

La notación de las reacciones de formación de los isótopos radiac-= 
tivos, así como de las demás reacciones nucleares se da con frecuencia 
en forma abreviada, fácilmente comprensible al compararia con las 
ecuaciones ordinarias en los ejemplos que exponemos a continua- 


ción: 
Co + n = "Co + y 
Dit+r="'H+0u 
+ Coin, y)Co 
Liin, aH 
El cobalto radiactivo “Co obtenido del *%Co (desintegración f, 
y; T = 5,3 años) conforme a la primera reacción se utiliza en el 
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tratamiento del cáncer, ete, La segunda reacción citada conduce a la 
formación del isótopo de hidrógeno con masa 3, llamado tritio {T}, 
que a su vez experimenta una transmutación en correspondencia 
con el esquema "H = "Ho + f con un perícdó de semidesintegración 
de 12,3 años (véanse supls. 1, 2). % 

La obtención de los isótopos radiactivos por vía artificial por 
lo pet sólo conduce a la formación de cantidades muy pequeñas, 
de los mismos, que, además, están disemiñades por toda la masa del. 
moterial inicial. Debido a ello, para el estudio de la radiactividad 
artificial tienen una gran importancia los métodos químicos de inves- 
tigación. Sólo con ayuda de éstos pueden ser resueltos dos problemas 
fundamentales en esta cuestión: el establecimiento de la naturaleza 
de los portadores de actividad y la separación del correspondiente 
elemento radiactivo, ya enriquecido. 

Como las propiedades químicas de los isótopos son prácticamente 
idénticas ($ 2), cada isótopo radiactivo presenta una conducta qui~ 
mica igual a la del isótopo ordinario correspondiente. En esto se 
basa, precisamente, la solución de los dos problomas planteados 
más arriba. Por ejemplo, si una plaquita de hierro, sometida previa- 
mente al hombardeo con neutrones, se disuelvo en ácido nítrico y 
se añade a la solución ubtenida una pequeña cantidad de una sal de 
manganeso, agregando el KClO, a la solución, se precipita el Mn0O., 
mientras que el hierro queda en la solución. La investigación de la 
solución y del precipitado indica que sólo presenta radiactividad 
en el precipitado, es decir, que el portador do la misma es el manga» 
neso radisctiva. De ahí (y también de la detección de los protones) 
se deduce, ante todo, el propio esquema de la transtormación nuclear: 


Fe + n > Mn + p 


Además el Mn obtenido (desintegración B y y, 7 = 2,6 horas) 
resulta hallarse concentrado en el residuo constituido por el MnOs. 

Por otra parte, la identidad de las propiedades químicas de los 
isótopos permite: obtener, con ayuda de los «radioelementos», unas 
soluciones directas y convincentes de muchos problemas químicos 
y biológicos. En efecto, la sustitución parcial de un elemento de 
un compuesto, por su isótopo radiactivo, no altera las propiedades 
químicas de dicho compuesto, pero ea cambio lo convierte en una 
substancia radiactiva. Todas las transformaciones sucesivas de dicho 
compuesto (mejor dicho, del átomo radiactivo en él contenido) que 
se verifican en procesos ulteriores, pueden ser observadas por medio 
de métodos de detección de la radiactividad, que son extremadamente 
sensibles. Como se indicó anteriormente, por vía artificial han sido 
obtenidos isótopos radiactivos de todos los elementos estables. Por 
ello, el uso de indicadores radiactivos se ha convertido en la base de 
un método universal para el estudio experimental de los problemas 
científicos y técnicos más diversos. Mediante el método de los +áto- 
mos márcadoss o indicadores radiactivos ya se han realizado un 
buen número de investigaciones (véanse supls. 3—6). 
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Una gran conquista de la Química general ba sido la obtención, por 
vía artificial, de elementos que ho existen en la corteza terrestre, 
tales como el tecnecio (Te), prometio (Pm) y astato (At), y el llenar 
zon ellos espacios que continuaban vacios en la tabla periódica de 
Mendeléiev. De cada uno de estos elementos han sido obtenidos 
varios isótopos radiactivos. Como peso atómico de semejantes ele- 
mentos, no conocidos en estado estable, se toma convencionalmente 
el número de masa del isótopo del perfodo de vida más larga (para 
diferenciarlo del peso atómico ordinario. se incluyo entre paréntesis 
rectangulares). 

Es muy importante la obtención artificial de elementos transurári- 
dos, es decir, de los elementos con números atómicos de 93 y en 
adelante. Por interacción del PU con neutrones lentos se forma 
231), cuya sucesiva desintegración conduce a la aparición de los 
dos primeros términos de la serje los transuránidos, el neptunio 
(Np), y el plutonio (Pu), según el esquema; 


+n 
340 — U 723 min 


“ENp mi dia Pu 

El Pu obtenido se caracteriza por presentar una desintegración 
alfa (transformándose en WU y por un período de semidesintegración 
de 24 400 años, 

De los subsiguientes elementos transuránidos conocidos: americio 
(4 Am), curio (om), berkelio (o¿Bk), californio (9601), einsteinio 
{eo Ea), fermio (,00F tm), mendelevio (¿9 Md), nobelio (10.No) y laurencio 
GosLr), análogo del hafnio — kurekratovio (10Ku) y los elementos 
105, 106 y 107, a los cuales todavía no se les ha dado nombre. Todos 
ellos han sido obtenidos en pequeñas o incluso insignificantes canti- 
dades y son muy radioactivos (véanse supls. 7, 8). 

De todo lo que acabamos de exponer se infiere que el estudio de 
las transformaciones nucleares del uranio y de los elementos que le 
suceden en la tabla periódica, tiene gran importancia nu sólo por 
el propio hecho en sí, sino también para el desarrollo de la ley perió- 
dica. Incomparableniente más importancia tuvo la circunstancia de 
que como resultado de tales investigaciones fue posible resolver 
inicialmente el problema del empleo práctico de la energía nuclear. 


Suplementos 


' 4) Además de la reacción antes mencionada, existen cerca de diez reacciones 
nucleares que conducen a la Jormación de tritio. Algunas de ellas se producan de 
vez en cuando por acción de los rayos cósmicos, lo que asegura el contenido per- 
manente y muy insignificante del tritio en la naturaleza (por cada 4018 £tomos de 
protio existe un átómo de tritio). 

2) Aparte de las vías do transmutación de los isótopos radiactivos analizadas 
Más arriba, existen algunos que se caracterizan por Jn transición de su núcleo 
al estado estable mediante la captura de un electrón de su propia envoltura elec- 
trónica, Esta transformación se conoce como capture de un electrón (o captura K). 
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Como resultado de este proceso, el número atómico del elemento disminuye en 
vea unidad. Puedo servir de ejomplo el «radiomercurio» **Hg, formado según 
la reacción "Hg + n =1%Hg + y, que en el transcurso de unos dos días sa 
convierte en 19% Au mediante la capsus de un electrón K. Esta reacción es inte 
cesante, porque es la realización de principio de los sueños de los alquimistas, 
de trausformar el mercurio en oro. 

3) Los «radicelementos» artificiales encusatran una aplicación importanti- 
sima en biología, puesto que con su ayuda se logra observar directamente la 
distribución de lss substancias y su metaholismo en los organismos, Èn la 
fig. XVI-22 podernos ver una fotografia en cortes de tomates hechos a cuenta de 
su propia irradiación con zinc radiactivo absorbido por la planta de una solución 
uutritiva. Esta fotografía muestra de modo muy palpable que el zinc se con- 
centra en las semillas. Si disolvemos sal común con adición de sodio radiactivo 


Fig, XVJ-22, Autógralo radiactivo/en los cortes de un tomate. 


2M2Na (desintegración P, y; T = 15 hocas) en agua y la damos de beber al sar buma- 

no de cuya mano cuelga un contador de ionización, este último comienza a regis- 

trar la radiactividad a los pocos minutos. Esto quiere decir que los iones Na", 

después de atravesar las vías digestivas, casí al o panis a la sangre y con 

su ayuda se transmiten a todo el cuerpo. El contonido dal isótopo 1C (deninte» 
ración ð; T — 5700 años) en los restos de plautas antigusa nos da la posibilidad 
o ostablecer datos históricos importantísimos para la arqueología, 

4) El anélisis por radlactivación adquirió ran importancia; su primera napa 
es, por lo común, la irradiación noutrónica de la substancia analizada. Con la 
aparición de los isótopos radiactivos se ostablece la composición de la muestra 
inicial o la presencia en él de las adiciones, La ventaja fundamental del análisis 
por radiactivación es su sensibilidad extreordinariamente elevada, 

5) Es intoresante el empleo del análisis por radiactivación para el estudio 
del cabello de la persona, Resultó que el cabello contiene huellas de toda ena serie 
de elementos, por ejemplo, en término medio 5-10-% de As, con la particula- 
ridad de que en el de los hombres es mayor que en el de las mujeres. Por el con- 
trario, en el cabello de las Fe pr se contiene más Au que on el de los hombres, 
Se ha aclarado que la probabilidad de que dono tongan igual composición 
cuantitativa del cabello es igual solamente a 1 : 10 000, es decir, el análisis por 
radiactivación (para el cual basta un pelo) puede servir como método de exámen 
pericial criminalístico. En particular, el estudio del cabello de Napoleón (cor- 
tado al día siguiente después de su muerte) mostró quo él fue envenenado con 
Es e el veneno se le ¡ba dando en el curso de los cuatro últimos meses 

e su vida. 

6) Cabe señalar, que al organismo humano le a3 propia cierta radiactividad. 
En efecto, el cuerpo kumano contiene cerca de 0,08 g de “K y 1-10 y de K, 
Sólo estas dos especies de átomos naturalmente radiactivos proporcionan cada 
segundo cerca de á desintegraciones alía y 20 mil desintegraciones beta. Además, 
en el cuerpo de la persona penetran constantemente los rayos cósmicos, parto de 
los cuales provoca la formación de radioelementos artificiales. De estos últimos 
cerca de 3 000 desintegraciones beta por segundo las proporciona taa sólo el 
radiocarbono (el contenido del cual se aprecia on 1/10" en relación con el babi- 
tusl).'Así pues, el número total de átomos cigarro se desintegran cada pe- 
gundo en el cuerpo de la persona forma no menos de 25 mil, 
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«. 7) Los periodos de semidesintegración (desintegración a )de los isótopos hasta 
ahora conocidos y de vida más larga de los elementos transuránidos se dan a ĉon- 
tinuación: ; 
R ] sk 

Isótopo ee... ZO7Np 344Py 243Am 267Cm Hik 201Cf Sigs 259F rm 258Md 26%No 260Le 
semiderto: a 
tegración . . + 2:106 8-102 8-4108 2-197 1-403 1.10% 278 B0 54 15 3 

años años años años años años días días días horas min 
El kurchatovio tiene el isótopo *Ku(705), y luego siguen *2105(408), *'9106(0,93),, 


261407(0,0045). 
8) La obtención de una serie de elementos transuránidos ha hecho pensar, 


naturalmente, basta qué limites puede llegar la posibilidad de seguir sintotizaudo 
otros elementos. De acuerdo con los cálculos efectuados ya en el año 1939, la 
estabilidad de los núcleos de los átomos pesados disminuye con el crecimiento de 
la relación 2?/4, donde Z es la carga nuclear, y 4 la masa del aúcleo, El valor 
crítico de esta magnitud, es decir, cuandó el núcleo se vuelve totalmento ¡vestable, 
es de cerca de 40, que corrosponde aproximadamente al elemento con número 
ulómico 100. O rea que, bajo el punto de vista teórico, se vislumbrau pocas pri 
babilidades de que existan olementos en cierto modo estables con números âtó- 
micos más elevados. 


$ 6. La fisión nuclear, El estudio de la radiactividad natural ya 
puso de manifiesto que las reacciones nucleares se acompañan de 
unos efectos energéticos muy grandes. Así, la energía total de la 
transmutación de t g de radio en plomo equivale a la obtenida por 
combustión de media tonelada de hulla. Sin embargo, prescindiendo 
ya del eleyado precio del radio, esta energía no puede aprovecharse 
debido a la lentitud con que se verifica dicha desintegración, 

A medida que se sucedían los trabajos de investigación de la 
transmutación artificial de elementos, fueron descubiertas una serie 
de reacciones nucleares que producían cantidades considerables de 
energía. Por ejemplo, el bombardeo del Jitio con protones, que se 
desarrolla conforme a Ja siguiente ecuación: 


Li+ 1H = 2He 4- 400 millones de keal 


La transmutación de 7 g de litio es equivalente, por lo tanto, a la 
combustión de 50 toneladas de hulla. Sin embargo, se verifica tan 
pocas veces (aproximadamente, por la acción de uno de entre un 
millón de proyectiles) que bajo el punto de vista económico tiene un 
efecto extremadamente negativo. 

Al hacer un resumen de los datos obtonidos sobre la transmutación 
de los elementos, se lega a la conclusión de que para que una reacción 
nuclear pueda ser aprovechada para la obtención de energía hace 
falta que dicha reacción, una vez iniciada, continúe verificándose 
espontáneamente (de modo similar a como continúa ardiendo un 
combustible, después de encendido). Sólo el descubrimiento de un 
nuevo tipo do desintegración nuclear ofrecería nuevas perspectivas 
a este respecto. 

En las cuestiones teóricas de los núcleos atómicos suelo emplearse 
un modelo que asemeja el núcleo a una gota de agua eléctricamente 
cargada. El cálculo de este sistema indica .que con el incremente de 
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ls carga de tal gotita crecen las probabilidades de que se escinda en. 
dos mitades de dimensiones más o menas iguales (tig. XVI-23). 

Semejante fusión nuclear fue establecida por vía experimeñtal 
durante las investigaciones del proceso de la interacción del uranio 
con los neutrones (Hahn y Strassmann, 1939). Algo más tarde se 
descubrió que los núcleos de vranio pueden también- escindirse 
espontáneamente (Petrzhak y Flerov, 1940), si bien esta escisión 
ocurre con puva frecuencia. Bü 
la fig, XVI-24 se muestra una 
fotografía tomada en la cámara 
de niebla, de dos trazos de di- 
rección opueste, que salen de 
una película de colodión recu- 
bierta con una capa de UO, Es- 
tos trazos corresponden a los «frag- 
méntos» nucleares aparecidos 
como resultado de la fisión del 
uranio (véase supl. 2). 

El comportamiento de los 
dos isótopos principales del ura- 
nio, YU y U, frente a la ac- 
ción de los neutrones, es esen- 
cialmente distinto. El núcleo del 
primeró, aún siendo susceptible 
de escindirse en algunos casos por 
la acción de neutrones rápidos, 
habitualmente presenta vna acu- 
sadísima tendencia a la simple 
captura de un neutrón, con su 
transformación en "U. El nů- 
cleo del "SU, en cambio, por la 
acción de un neutrón se fisivna Fig. XVE-23. Esquema de la escisión 
(con la particularidad de que en deuna gota de agua cargada oléctrica- 
esto caso los neutrones lentos mento. 
son Jos más eficaces). 

Es de suma importancia ol hecho de que la fisión de los núcleos 
de U va acompañada de la expulsión de neutrones (de 2 a 3, por 
cada fisión). los cuales pueden, a su vez, provocar la escisión ¿e 
núcleos del U vecinos. De esta forma, en principio no sólo resulta 
posible que el proceso, una vez iniciado, prosiga espontáneamente, 
sino lambién que se produzca su autoaceleración en cadena, es decir, 
en forma de avalancha (fig. XV1-25). 

La fisión de los núcleos de *%U va acompañada de un desprendi- 
miento colosal de energía; por cada gramo de núcleos fisionados se 
liberan unos 18 millones de kcal. Este efecto energético es aproxima- 
damente igual al que produce la explosión de 18 toneladas (es decir, 
de una cantidad 18 millones de veces mayor) de un explosivo ordi- 
nario. Esto, junto con el hecho de que la autoaceleración en cadena 
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uera, en principio, posible, sugirió la idea de la «bomba atómica». 
El problema de la creación de ésta fue resuelto, como es sabido, en 
los años 1942—1945, gracias a la labor conjunta de un grupo muy 
mumeroso de cieutíficos de distintos países. 

Para que ocurra una explosión, es necesario asegurar una veloci- 
«dad suficiente de propagación del proceso de descomposición en 
oda la masa de la substancia explosiva. Aplicado a Ja bomba atóxmi- 
«a, esto significa que para la desintegración en cadena, deben apro- 
vecharse tod los nentrones. En otras palabras, debe reducirse al 
mínimo la pérdida inútil de neutro- 
nes (para la explosión) por captura 
ordinária, o por salida de los mismos 
fuera del sistema reaccionante sin ha- 
her entrado en interacción con los nú- 
cleos, 

La primera fuente de pérdidas pue- 
de reducirse bastante, separando eseru- 
Pig. KVI-24, Fisión del aú- Pulosamente de la amateria explosiva» 

cloo de urania los átormos, cuyos núcleos sean capaces 

de capturar los neutrones. En evanto a 

Je fuga de neutrones del sistema reacoionante sin que haya tenido lugar 
su interacción con los núcleos, la probabilidad de que ella ocurra dismi- 
auye con el aumento de la masa compacta de la «materia explosiva». Si 


pa E 


Fig. XVI-25. Esquema de la fusión on avalancha, 


dicha masa es inferior a la erítica, se pierde inútilmente una canti- 
«dad demasiado grande de neutrones, por lo cual la reacción en cadena 
¡mo puede desarrollarse. Si la masa se aproxima a la crítica, el desa- 
«rrollo de la reacción en cadena es relativamente lento, y la homba 
sa desmoroña simplemente, sin producirse la explosión. Por fin, 
si la masa es suporiór a la crítica, la reacción en cadena se verifica 
instantáneamente (en unas millonésimas de segundo), produciéndose 
Ja explosión. 
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De lo expuesto se infiere que la explosión no puede producirse em 
dos distintas muestras de la «materia explosiva» si la masa de cada: 
una de ellas es inferior a la crítica, Y al contrario cuando estas mues- 
tras se unen rápidamente, la explosión es instantánea (puesto que 
en virtud de la fisión espontánea siempre se encuentran neutrones 
errantes en la cantidad necesaria para iniciar la reacción en cadena). 
Este fue precisamente el principio en el que $e basaron los científi- 
cos para provocar la explosión de la bomba atómica: en el momento: 
oportuno una de las dus piezas de material escindible de la bomba 
se dispara como proyectil contra la otra, que hace de blanco, , 

En la fig. XV1-26 se muestra el esquema teórico de la bomba até- 
mica más sencilla. La misión del material reflector consiste en evitar 


Reflacioras de neutrones 
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Fig. XVI1-26. Esquema Prinsip de una Fig. XV-127, Vista general de le 
bomba atómica elemental, primera bomba atómica. 


escapes de neutrones errantes, cuidando de dirigirlos, por lo manos 
una parte considerable de los mismos, hacia el interior de la masa 
de uranio. De esta forma, la masa crítica del uranio pudo ser con- 
siderablemente reducida (véase supl. 2). 

En la primere bomba atómica se empleó como «materia explosiva» 
el U, La proporción de dicho isótopo en el uranio natural es sólo 
de 0,7%; en éste predomina el **U, que se caracteriza por su gran 
tendencia en capturar neutrones. La dificilísima tarea de separar 
el U se resolvió, en lo fundamental, por medio de un separador 
electrumagnético de isótopos, construido con estos fines, que fun- 
ciona según el mismo principio que el espectrógrafo de masas, E) 
aspecto general de la primera bomba atómica se muestra en la 
fig. XV1-27 (longitud —3 m; diámetro — 71 cm; peso — 4 T). 

El proyecto de otra variante de la bomba atómica pudo aparecer 
cuando se estableció que el Pu se comporta de modo similar al "WU 
en lo referente a su fisión. Como el W*Pn se forma por captura de un 
neutrón por el isótopo %*U, éste, de lastre nocivo (en la primera 
variante), se convierte en una materia prima muy valiosa. Éste 
hecho, por sí sólo, tiene una importancia capital, puesto que permite 
un aprovechamiento más completo del uranio natural, 

Para llevar a la práctica esta segunda variante se requerían can- 
tidades considerables de plutonio. Con el fin de obtenerias se cons- 
truyeron unos reactores nucleares especiales («calderas atómicas») 
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de grandes dimensiones, hechos de grafito, en cuya masa les barras 
de uranio metálico están dispuestas ordinariamente (la fig. XV1-28). 
La misión dol grafito consiste en retardar los neutrones que pasan 
de una barra a otra, con el fin de aprovecharlos lo máximo posible 
para la fisión de los núcleos (véase supl. 3). 
Los principales procesos desarrollados en el reactor nuclear 

pueden expresarse mediante los siguientes esquemas: 

n + HU — fragmentos de núcleo + 2# 

n + 251 > Sopu + 24 

n + Ey — fragmentos de núcleo 4- 2n 
El reactor está calculado de tal forma, que quede asegurado el curso 
de la primera reacción, que es la fuente básica de neutrones. En virtud 


x 
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Fig. XV1-28. Esquema general de un reactor nuclear, 


de la preponderante proporción de 2U la segunda reacción se desa- 
rrolla sin dificultad. Finalmente, la torcera reacción empieza a veri- 
ficarse de modo apreciable sólo a partir del momento en que la 
cantidad de plutonio acumulada sea la suficiente, con la particulari- 
dad de que su desarrollo compensa la mengua en núcleos de U. 

En la fig. XVI-29 se muestra el esquema teórico de un reactor 
nuclear. El espacio en el que se produce la reacción (4), lleno de 
grafito y uranio, está rodeado de un reflector de neutrones (B) y 
de una cubierta o muro de bastante espesor (€) para preseryar contra 
los efectos radiactivos. El control de su funcionamiento se efectúa 
mediante la cámara de ionización (D), que envía las señales a un 
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dispositivo amplificador (£). Este regula automáticamente el fun- 
cionamiento del reactor, accionando hacia el interior o hacia el 
exterior dol reactor la barra que absorbe en alto grado los neutro- 
nes (F). i ¿ a 

En los procesos que se desarrollan en el reactor se desprenden 
nnas cantidades enormes de enorgía, lo cual conduce a un rápido 


F 


Fig. XYJ-29, Esquema principal de un reactor nuclear. 

i 
incremento de la temperatura, Como esto es muy desfavorable para 
la formación de plutonio, debe recarrirse a una intensa refrigeración 
interna del espacio en ol que se produce la reacción. 

Las barras de uranio so extraen periódicamente del reactor (susti- 
tuyéndose por otras nuevas) y se someten a un tratamiento químico 
muy laborioso para separar el plutonio formado. Como el rendi- 
mienta en plutonio es muy pequeño, éste resulta muy caro. No obstan- 
te, las inversiones necesarias para la obtención de plutonio, con todo, 
no son tan grandes como las requeridas para separar una cantidad 
equivalente de %5U de la mezcla de isótopos. Además, la producción 
de plutonio puede efectuarse en mayor escala. > 

Esto último se refiere también a otro tipo de «combustible» nu- 
clear, al isótopo “YO (desintegración alía, 7 = 1,6-10* años), que se 
obtiene por captura de un neutrón lento por el torio: 


+2 B B 
N Th T=23,5 min Pa T=271,4 días "y 


Con relación a la fisión, el U se comporta de modo similar al **U 
y al “Pu. Como la cantidad de torio en la corteza terrestre es tres 
veces mayor que la de uranio, el uso del WU supone un incremento 
en las posibilidades de obtención de la energía nuclear (véanse 
supls. 4—9). 

Si el régimen de trabajo de un reactor nuclear se orieuta a la 
producción de energía, dicho reactor puede servir de base de una 
potente central energética que no requiere suministro continuo de 
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combustible, El esquema teórica de una instalación de este tipo se 
muestra en la fig. XVI-30. 

Aunque todavía no se haya logrado la aplicación directa de la 
energía nuclear a los motores de distinto tipo, ello no quiere decir 
que sea una tarea imposible de realizar. El problema consiste, en 
esencia, en hallar los métodos de «dosificar» dicha energía, y no 
existen motivos para creer que dicho problema no puede ser resuelto 
folizmente. 

For otra parte, en el transcurso de los últimos aftos se ha deter- 
minado la posibilidad práctica de obtener cantidades colosales de 
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Fig. XVI-30, Esquema de la utilización posible de la energía nuclear. 


energía mediante unas reacciones nucleares de un tipo totalmente 
distinto: se ha logrado, expresándonos en sentido figurado, «bajar 
el Sol a la Tierra». 


Suplementos 


d) La vaturaleza química de los fragmentos nucleares puede ser distinta, 
pero la suma de sus númoros atómicos es igual al número atómico del uranio, 
Por lo general, vno de ellos es bastante más pesado que el otro. Se dan con fre» 
cuencia las combinaciones Ba + Kr, €s + Rb, La + Br, Xe -+ Sr, ete. Ambos 
fragmentos tionen inicialmente grandes cargas iónicas (del orden de 20-4) y velor 
oldados a pero éstas son detenidas por una capa del aluminio de un 
espesor de 14u, 

Los fragmentos nucleares contienen más neutrones de lo que corresponde a 
los isótopos estables de los elementos dados (por ojemplo, los isótopos más pesa- 
dos del bario y del criptón tienen, respectivamente, las magas 138 y 86, lo cual 
da, en suma, sólo 224). Debido a esto, cada uno de ellos experimenta desintegra- 
ciones beta, hasta llegar a formar un isótopo estable de un elemonto de mayor 
número atómico. Puede servir de ejemplo la siguiente serio (entre paréntesis 
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se indican los valores de T): 
M0 Xc(163) — ""Cs(868) mr U"Ba(12,8 días) => "WIa(40h) > "Co 


O sea que, la fisión del núcleo del uranio está vinculada al descubrimiento 
de la radiactividad artificial; la mayor parte de los radioelementos engandrados. 
se caracterizan por unos periodos de semidesintegración pequeños. Coma ejemplo 
de productos de fisión que se forman con frecuencia y son de vida larga, pueden 
servir el WSr (B, T == .28 años) y el ("Cs (B, T = 30 años). 

2) El esquema ilustrado en la fig. XVÍ-26 supone gue en el instante de la 
explosión la carga de %5U presenta una forma esférica. Én estas condiciones, las 
masa crítica del SU puro no excede de varios kilogramos, y el radio de la esfera, 
de unos centímetros. 

Un buen material reflector debe dispersar intensamente los neutrones, pero 
no captarlos. Además del grafito, estas propiedades las presentan el berilio metá- 
lico y su óxido, La carga del YU, en igualdad de condiciones, se aprovecha tanto 
más, cuanto mayor sea la duración de la cadena de reacciones fisionadoras (em 
este caso, adquieren lo ag las millonésimas de segundo). Por esto, lo cn- 
voltura de la bomba atómica se construye zon un materia] dotado de la mayor 
resistencia posible. La potencia de estas bombas tiene dos límites, el superior: 
y el inferior, puesto que la masa total del %5U debe encontrarse en el intervalo 
comprendido entre una y varias (pocas) masas criticas. 

3) En comparación con los reactores nucleares de grafito, en cierto aspecto 
presentan considerahles ventajas los reactores nucleares que utilizan, como mode- 
rador de neutrones, agua pesada (el D¿O retarda con mayor eficacia los neutrones 
que el grafito, y además, los absorbe en o, Estos reactores pueden 
contener uranio no sólo en forma de barras metálicas, sino también en forma de 
sales en solución. Si el uranio empleado está lo suficiente enriquecido en isd- 
topo WU, el reactor puede incluso funcionar a base de agua ordinaria, 

4) La transmutación del torio en “TU puede realizarse mediante los neutrones 
de un reactor de uranio ordinario. Cuando la concentración de *%U es suficiente, 
el torio, de modo semejante al uranto natural, se convierte en una materia prima. 
para unos reactores que trabajan por sí mismos, en los que la concentración de 

U aumenta a medida que están funcionando (puesto que se forma mayor can- 
tidad de SU de la que se consume en la fisión). 

5) El resctor nuclear lo suficientemente (>3%) enriquecido con isótopos: 
de fácil fisión (S5y, 231, 24Py) puede funcionar 3 Bo de neutrones rápidos. 
Por una parte, esta circunstancia permite excluir los moderadores (grafito y 
otros), por otra, lograr no sólo la reproducción, sino también le multiplicación 
del «combustible». Esto último se consigue en los reactores autormgeneradores- 
disponiendo el 35U yel Th alrededor de la zona activa, El paso gradual 
de di nuclear a Ja utilización de los neutrones rápidos es bastante 
probable. 

6) Los reactores nucleares, por ser unos potentes manantiales de neutrones, 
se emplean para la obtención de radioelementos. Algunos de éstos forman parte 
de la «ceniza radiactiva» del teactor, es decir, son fragmentos de núcleos. Por 
epi, por fisión de cada gramo de 25U so forman, por término medio, 0,025 g 

»YTe, esto es, de un elemento que no existe en la naturaleza. Semejantes frag- 
mentos de la fisión pueden ser separados parcialmente por tratamiento ulterior 
de las barras de uranio. 

7) La síntesis de radioelementos se realiza en mayor escala introduciendo por 
un cierto tiempo en el reactor, unas materias primas elegidas especialmente (o 
introduciéndolas entre éste y la cubiesta de protección). Así, por ejemplo, a par- 
tir del NH¿NOz, conforme a la reacción '“N(r, p»*C, se obtiene un isólopo de 
vida larga del rarbono MC. 

8) Debido a los efectos extremadamente nocivos de Jas intensísimas ema- 
nacionos radiactivas que se producen durante la formación de plutonio (y PU), 
el mando de todos los procesos está totalmente automatizado, o se efectúa detrás 
de blindajes protectores. Es por esto misma nocividad que el rare de la explo- 
sión de la bomba atómica actúa como un medio tóxico radiactivo. 
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0) El problema del «entierros de los desechos radiactivos de la energética 
nuclear es de suma importancia. Distintos paísos lo resuelven de diferento modo, 
poro siempre hay que asegurar bion la imposibilidad de cualquier escapa de ostos 
desechos en la zona de viña, 


$ 7. Los procesos termonucleares. La fuente de la energía solar 
(y de las demás estrellas) no es la fisión, sino Ja sintesis de núcleos 
atómicos denowivada tambión fusión nuclear, siendo de una impor- 
tancia primordial la formación de helio a partir del hidrógeno, con- 
forme al esquema: 
åp = a + 2e* + 583 millones de kcal 


Esta reacción no es, en realidad, tan sencilla como aquí se presenta, 
sino que se desarrolla en una serie de etapas intermedias. 

Una condición indispensable para que la síntesis de núcleos 
atómicos se desarrolle espontáneamente es que la temperatura alcance 
varios millones de grados. Dicha condición se comple en las regiones 
centrales del Sol, donde la temperatura se mantiene a unos f4 mi- 
llones de grados (véase supl. 2). 

En las condiciones terrestres, tales procesos lermonucleares 
(o fusiones nucleares) sólo padiecm efectuarse con ayuda de una 
elevadisima temperatura (del orden de millones de grados) que se 
crea durante la explosión de la bomba atómica. Unicamente esta 
podía servir de «cerilla» capaz de dar comienzo a las reacciones de 
síntesis de núcleos atómicos, llevadas a cabo artificialmente. 

En los distintos procosos imaginables do ceste tipo, los núcleos 
atómicos de hidrógono intervienen con mayor presteza, cuanto mayo! 
sea su masa. El más activo de ellos es el núcleo del tritio el ¿ritón (t). 
Sólo con su intervención pueden crearse unos sistemas tales, que la 


Fig. XV1-31. Esquoma principal de una bowba de hidrógeno. 


bomba atómica ordinaria (o de fisión) sea capaz de provocar en 
ellos, a modo de detonador, reacciones termonucleares (o de fusión 
nuclear). , 
Como la obtención de tritio es muy laboriosa y cara, conviene 
reducir, en lo posible, su contenido en el «combustible» inicial, 
Esto puede lograrse mediante la síntesis de los tritones en el momen- 
to de la interacción con “Li de la enorme cantidad total de neutrones 
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“que se desprenden durante la explosión de una bomba atómica «incen- 
diaria», 

Los procesos nucleares provocados por vía artificial por ahora 
sólo han sido plasmados en una realidad en la bomba de hidrógeno, 
cuyo esquema teórico se muestra en la fig. XV1-31 (AB representa 
una bomba atómica). Como regla, su «contenido» está constituido 
por el “LiD (con una adición posiblemente pequeña de “LiT) y los 
procesos fundamentales que se realizan durante la explosión son las 
rescciones nucleares siguientes: 


Li + n ->a + 110 millones de kcal 
t + d—> a-p n+ 400 millones de kcal 


Como muestran las ecuaciones, la primera de ellas «engendra» 
los tritones necesarios para la segunda reacción, y Ja segunda, los 
neutrones necesarios para la primera, es decir, estas reacciones son 
recíprocamente consecutivas y se mantienen mutuamente. En total, 
gracias a ellas, para cada gramo de «combustible» utilizado se obtiene 
tres veces más energía e incluso más que durante la fisión de núcleos 
de uranio o de plutonio. 

Coma la regulación del curso de los procesos termonucleares ha 
de ser forzosamente una empresa muy difícil, actualmente las pers- 
pectivas de su aplicación para fines pacíficos todavía mo son muy 
definidas, No obstante, esto no significa que estas perspectivas no 
existen. En cambio, existen todas razones para esperar que el pro- 
blema del dominio de la energía termonuclear sea resuelto con éxito 
en un futuro no lejano. 
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1) Para que la sintesis directa de los núcleos de helio a partir de los protones 
llegue a realizarse es indispensable el choque simultáneo de cuatro partículas, lo 
cual es pricticamonte inconcebible, incluso en las condiciones más favoralles 
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Fig. XVI-32, Liberación de energía de los ciclos estelares cn función de la 
temperatura (ergio/(g-9). 
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para la reacción, Lo més real es que esta proceso se efectúe on varias roacelones 
consecutivas, cada una de las cua 0 era la colisión de sólo das partículas. 
Eu realidad este proceso se efectúa seg dos variantes complicadisimas deno- 
minadas pp-ciclo y CN-ciclo (la fig. XVI-32). Para el Sol el papel principal 
lo desempeña, por lo visto, el pp-ciclo. 
2) La expulsión de gran número de neutrones al estallar la bomba de hidró- 
paro conduce a la formación de grandes cantidades de distintos radioelementos, 
os cuales pueden actuar a continuación, como manantiales de contaminación 
radiactiva. Esta peligro aumenta especialmente cusudo existe la posibilidad 
de que se formen radioelemontos a partir de los átomos que constituyen el mate- 
rial del propio cuerpo de la homba. A diferencia de la bomba atómica ordinaria, 
la de hidrógeno no tiene límite superior de potencia; «el techo» de ésta obedece a 
consideraciones de carácter técnico. 
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Catalíticov, venenos 260, 265, 337 
pis 40, 260—288, 330, 332, 


337, 389 
duración do vida do los 266 
invariabilidad quimica de los 266 
tivos 280 
Cationes 151, 181, 258, 353 
análisis cualitativo de los 258 
Cationitus 393 
Catódicos ea 05 
Cátado 1 
do mercurio 284 
de plomo 284 
Cáuaticas, sosa y potasa 448 
Celdidla oraren unidad (olemental) 


418, 419 

Cemento 430, 431, 435, 436 

corriente (de silicato) 435, 436 

de escoria 490 

fraguada de ¡A 

de magnesia (so 

módulo e fores ol 435 
Ceniza de sosa 450 
Centro do simotría 423 
Cerametales 278 

resistencia mecánica de los 278 

resistencia térmica de los 276 
Corámica 

industria 393 


ora 
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Cerio 408—409 
dióxido de 405 
distribución de los electrones ev 
el átomo de 199 
hidróxido du 408, 409 
isótopos del 556 
óxido de 406, 408 
tetravalente 407, 409 
trivalonte 409 
Cesio 444, 445 
abundancia en la corteza terrestre 


450 
bicarbonato de 450 
carhonato de 450 
cloroplatinato de 498 
cloruro de 449 
distribución de los electrones en el 


halnros del 449 
hidróxido de 448, 454 
hidrura de 445 
isótopos del 584 
óxido de 445 
permanganato de 244 
peróxido de 445 
perrenato de 244 
radiactivo 
reconocimiento de 446 
sulfata de 450 
sulfuro de 445 
Cetonas 348 
Cianomida 285 
proceso de la, para la obtención de 
amoníaco 285 
Cianatos 285, 330 
Cianógeno 330, 331 
Cianoplatinitos 495 
Cianuro de mercurio 439 
Cianuros 255, 330, 462 
Cielo “carbono—nitrógeno” 587 
Cielotrón 568, 572 
Cinabrio 437 
Cinética, teoría de los gases 62 
longitud media del alcance libre de 
moléculas 
número medio de colisiones de molé- 


a 65 
uo media de las moléculas 


Cis— trans isomería 508 
dai > amic ecuación de 


Cloratos 219, 222, 259, 265, 393, 
435 


Cloritos 222 
Cloro 214—222, 284 
abundancia en la naturaleza 214 


activo 222, 264 

aplicaciones del 245, 264 

átomo de, modelo 209 

composición isotópica del. 554 
compresos halogenados del 226, 


consumo de 215 

dióxido de 222 

distribución də los electrones en 

el átomo do 199, 209 

energía de disociación 225 

monóxido del 215, 284 

obtención dol 215 

oxácidos del 220 

óxido de 218 

radio de ion Cl- 225 
Oloro, agua de 245, 457 
Clorozurato de cesio 481 
Cloroauratos 401 
Cte ico ácido 497 
Clorofluoruros 221 
Cloroformo 352 
Cloroplatinatos 407, 498 
Cloroplatinitos 497 
Cloruro iý 


cromoso 
de cal 218 
de fosiarilo 310 
de hidróheno 277 
de hidroxilamonio 287 
de nitrógeno 284 
de nitrosilo 295 
de tianilo 259 
Cloruro A 
propiedades del 259, 217 
estructura de la celdilla 419 
Cloruros 46, 217, 259, 250, 277, 300, 
SS 329, 344, 377, 457, 419, 


3 
Coagulación 341, 369, 370 
Cobaltina 481 
Cobalto 480, 489, 492, 499, 500 
as en la corteza terrestre 


acción del ácido nítrico concentrado 
sohre el 

aplicaciones del 492 

carboniloz dol 493 

carburo de 495 

compuestos complejos del 508 

compuestos del 493, 508 

compuestos oxigenedos del 485, 486 

distribución de los electrones en el 
átomo de 199 

haluros del 486 

hidróxido cobaltoso 485, 480 

hidróxido cobúltico 483 

isótopos del 557 

nitralo da 483 

óxido cobáltico 486 
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óxido coballosn 493 
propiedades del 483—487 
radiactivo 574 
sales del 483, 493 
sulfuro de 461, 485 
trivalente 463 
valencia del 451 
Cobre 455—465 
ema en la corteza terrestre 


aleaciones del 463 

amoniacatos del 281 

calores de formación de los com- 
puestos del 458 

carbanato básica de 457 

compuestos complejos de 458, 460 

distribución de los electrones en el 
átomo de 199 

cone do lbs menas de 


haluros de 458, 475 
hidróxido euproso 439 
hidróxidos del 450, 465 
—magnesio, diagrama de fusibilidad 
u— Mg 401 
nilrito de 279 
oblención 462, 463 
óxido 53, 458, 459 
óxido eúprico 18, 53, 459, 465 
óxido cuproso 13, 53, 458 
potencial de electrodo de 185 
proyiedadea del 256, 455—457 
sullato de 460 
zonas de estabilidad de las for- 
mas bidratadas de 398 
eulfuros dol 455 
walenció dal 458, 455, 405 
Coeficiente 
do actividad 165 
térmico 122 
Colisiones de lps átomos 
dobles 114 
triples 414 
Coloidal 
latino 504 
Coloidales 
soluciones 365-373 
Coloides 363—373 
floculación de los 372 
bidrófobos 368, -370 
hidrófilos 387, 370 
liófilos 367 
liófobos 368 
irreversibles 372 
métodos do obtención 365, 307 
negativos 368 
ositivos 368 
Coloides 
reversibles 372 
propiedades ópticas de los 368 


Colorantes, decoloración de 333, 478 
Columblta 320 
Columna de Jracgionamiento 48 
Combustibla de propulsión 48 
capacidad calorifica 48 
densidad 48 
impulso especifico 48 
temperatira de la llama 48 
Combustible sólido para cohetes 287 
Combustibles, gases 47 
Combustión 47, 114, 287 
Complejos de Inclusión 143 
Componente de un sistema 1£5 
Composición ¡isotópica de los ele- 
mentos 594 
Compuestos 481 
amídicos 443 
anfóteros 155, 242, 271, 273, 274, 
322, 323, 345, 375, 382, 392, 
894, 416 


t 
definición 155 
binarios 500 
cianuros 330, 486 
clatráticos 143 
complejos 288, 330, 501—514 
e de inestabilidad de los 


coloración de Jos 307 

cristalinos de los gases inertes 44 

ondotérmicos $1 

esfera externa de ins 288 

interna 288 

estructura cristalina de los 504 

exolérmicos 51 

heterogéneos DOG 

homogéneos 506 

intermetálicos 402 

kaleon: AI del cristal 422, 

isomeria de dos 956 

no saturados 343 

orgánicos 332, 340—356 

orgánicos halogenados 344, 345 

organosilicicos 363 

teoría de la estructura de los 52— 

57, 502 

tipos principales 52—56 
Concentración 482 

delinición de la 40 

efectiva 165 

efecto sobre la velocidad de la 

reacción 115 

de los jones hidrógeno 161 

iónica de las soluciones 183 

normal 158 
Concentrada, solución 140 
Condonsadores eléctricos 393 
Congelación 

punto de 157 

descenso del 157 


KAR 


Congelación 

de los átomos de gases 285 

de radicales lihres 285 
Conservación del peso, ley de 16 
Conservación y transformación de la 

energia, ley de 50 

Constante de 

disnciación del agua 160 

equilibrio 117, 124 

ingstabilidad de dlos complejos 


la disociación electrolitica 100, 293, 
319, 535 


velocidad 115 
Constantes físicas 343 
Conversión del metano 339 
Coordinación 

isomería de 608 

número de 420 
Coque 339, 354, 490 

gas de 354 

poder calorífico del 354 
Caquificación 354 
Corindón 322, 392 
Corrosión 483 

estimulantes de la 494 

inhibidores de la 255, 494 
Cósmicos, rayos 559, 563 
Coulomb, a electrostática de 96, 

i 


Goulomblanas, fuerzas 06 
valentes 
enlaces 94 
radios 94, 05 
Creta (tizal 327, 360, 427, 430 
Criolita 300 
Criptón 44 
composición isotópica del 554 
distribución de los electrones en 
el átomo de 199 
espectro de masas del 553 
Cristal de roca 361 
Crístal sosa 450 
Cristales 417 
anisotropia de los 418 
de compuestos iónicos 420—423 
elementos de simetria de los 423 
estructura interna de Jos 504 
formus de los 417, 503 
isomorlos 423 
pisos pa A 
radiogralin de 102 
simetria de los 423 
tipos de 459 
Cristalina, red 101, 421 
energia de fa 100 
número de coordinación de la 420, 


Cristalinns, substuncias 447 
Crístalita 400 


ci. 

agua 1 
centros de 145 

Cristalografía 424 


tica 
masa 508, 581 
temperatura 41 
Cromatográfico, análisis 224 
Cromatos 273, 275 
solubilidad de los 273 
Cromilo, clnruro de 273 
Cromita 271, 275 
Cromoso cloruro 277 
Cromo 247, 271—277 
abundancia en la corteza terrestra 


271 
alumbres de 274 
análogos dol 274—272, 275 
aplicaciones del 272, 276 
carbonilo de 329 
cianuro de 390 
compuestos complejos dol 272—275 
distribución de Jos electrones en el 
átomo de 199 
divalente 277 
haluros del 273, 270—277, 478 
hexavaloule 272, 274, 253, 277 
hidróxidos del 273, 274, 275 
isopuliácidos 276 
isopolisales del 276 
isótopos del 556 
nitruro de 279 
obtención del 271, 276 
óxido crómico 272, 273, 274, 277 
como catalizador 47 
perácidos del 277 
peróxido de 276 
producción de 276 
trióxido de 272 
trivalente 272, 275 
Cualitativo, unálisis 258 
Cuántica, teoría 79 
Cuántico, númoro; principal 80, 197 
magnético del spin 197 
magnético orbital 197 
secundario 197 
Cuantitativo, análisis 16, 17, 487, 
488 
Cuanto 
“do acción” 79 
Cuarzo 357, 361, 426 
vidrio de 363 
Cubo centrado 420 
Culombio, unidad du medición 185 
Cuprita 455, 405 
Curie, unidad de radiactividad 541 
Curio 410, 576 
distribución de los clectrones en ol 
átomo de 199 
isótopos del 413, 573 
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trivalento y sus compuestos 414, 


ál 
valencia del 411, 442 
Cunrtido de cuoros 223 
Curva de 
disminución de la radlactividad 548 
enfriamiento 396 
fusión 402 
solidificación 402 
solubilidad 142 
Chamota 303 


Dadores 291, 292, 389 
dativo, enlace 291, 292 
Dalton, ley de las proporciones nmú- 
tiples 19 
De Broigle, ecuación de 84 
Decano 34, 342 
Defecto de masa 562 
Deformabilidad de los atomos 101 
Deformación de la molécula 96, 101, 
456, 475, 476 
Delicnescencia da las substancias en el 
aire 148, 398 
Densidad 
dul agua en función de la temperatu- 
ra 126 
de los gases referida al hidrógeno 23 
Descarga 
eléctrica 50, 285 
tubo de 52, 552 
CR del punto de congelación 
> 


Desecantes de gases 308 
Desinfección 352, 362 
Desintegración 
espontánea de los átomos 543, 564 
positrónica 573 
rediactiva 542 
Desorción 224 
Desplazamiento 
ley del—radiactivo 543 
principio dedel equilibrio 118 
Destilación 
de los líquidos 125 
seca del carbón 339 
Detector de la ionización 550 
Detonadores 284, 285, 287, 304 
Deutorio 555, 571 
Diagramas 
de ddr or de vapor 


de composición—propiedades 397 
de estado del agua 133 
i de solidificación plata—oro 402 
de "temperatura de ebuilición— 
—composición” 42 
de “temperatura de fusión—com- 
posición” 308 ` 


Diamante 325, 339, 428 
barrena de 333 
empleo del 333 
enrejado cristalino del 333 
obtención del 333 
propiedades del 333 
Dialomeos, tierra de 360 
Dicromatos 273 
Dieléctrica, constante 144 
Difloruro de hidrógeno 214 
Difosfina 310 
Dilución 
ley de la 149, 164 
Diluída, solución 140, 145 
Dimerización 295, 301 
Dinámico, equilibrio 117, 140 
Dinamita 40 
Dinas 361 
Dióxidos 38 
Dipolos 93, 96 
apiñados en torno de una molécula 
iónica 151 
constantes 97 
tormación en la molécula 96—98 
inducidos 97 
momento de 95 
resultantes 98 
Disociación 
constantes de 160 
del hidrógeno 275, 281 
electrolítica 154—1RB, 275, 2841, 
343, 474 
grado de 157 
energía de 414 
equilibrio de 120, 302 
reversibilidad 120, 157 
térmica 47], 565 
Disolución, calor da 138 
Disolvente 138, 330, 331, 353, 366 
dispersante medio 187 
Dispersión 99 
fuerzas do 99 
método de Sestiración de coloides 
por 367 
Dispersiva, interacción 100 
Dispersos, sistemas 136— 138, 365 
Disprosio 406—408 
distribución de los electrones en el 
átomo de 19 
hidróxido de 408 
óxido de 408 
Distribución, loy de 230 


Dobles 
enlaces 95, 343, 350 
sales 291 
Dolumita 415 
Dorado 463 
Dulong y Petit, teila de los calores 
atómicos 26—27 


Diuraluminio 300-391 
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Dureza 426 
DOE A del agua dura 432, 


del agua 436 

de las aleacionos 430 
debida a carbonatos 432 
grados de 438 

no debida a carbunatos 432 


Ebullición 
punto de 44 
oso ral de 45, 57 
Ecuació: 
de Cläpayron--Mendelélav 25 
de De Broglie 8 
de onda 85 
química 33—35 
termoquímica 51 
Efectivas 
carga 95 
concentraciones 105 
Efecto de empuquelamiento 563 
Ejkosano 342 
Einstein, ecuación de la relación entre 
la masa y la energía 562 
Einstenio 410, 4441, 576 
distribución de los electrones en 
el átomo de 199 
isótopos del 576, 578 
e de simetría 423 
Ar 
conductividad 
de las soluciones 183 
se los ol 104 
agua 
corriente 178—480 
tensión de la 185 
descarga 50 
Draper ¡ue enlara 90 
Eléctricas, fuerzas do atracción 96 
Electricidad 
“átomo” de 90 
cantidad de 182 
naturaleza de la 88 
Eléctrico 
arco 
campo 67 
Electrodo 
de hidrógeno 184 
potencial de 184 
Electrostática 
interacción 294 
ley y Coulomb) 98, 153 
unid 
DDALEN; enlace 291 
Electroforesis 368, 371, 372 
de nerosoles 370 
Electrolizador para la obtención del 
cloro 215 


$01 


Electrólisis 284 
ley de Farana Ms 
de las masas fundi idas "ias 
lost de los metales 182 
Electrolitica 
celda (a cuba) i 
aata i la ) pl de cloro 215 
Pal rra 154—486 
poco ae 1 
equilibrio 
grado 157 
e versibilidad 157 
teoría 154 
reducción y oxidnción 239 
Electrolítico 
rocubrimiénto 184 
Electrólitos 
de luerza media 159 
débiles 159 
de iones plurivalentes 159 
fuertes 159 
grado de disociación de 164 
aparente 164 
verdadero 164 
aptiración de la ley de acción de 
masas para los 18 
Electromagnéticas 
ondas 
oscilaciones 73 
Electromagnética 
espectro 73 
Electromotriz, serle 170, 299, 313, 
«Electrón» (aleación) 416 
Edectronegatividad 213 
Electrán-voltia 83, 542 
Electrones 68, 504 
aceleración de los 572 
definición 68 
valencia 76 
disposición relativa en el átomo 76 
libres 404 
nivel onergótico de los 80 
no apareados 87, 296 
periféricos 76 
spin 86, 197 
transferencia de 177 
Bloctrónica, saturación 85 
Electrónicas, órbitas $7 
capartdad máxima 198 
as 193 
del. átomo de hidrógeno 80 
estructuras de los átomos 30—81 
según Bohr 80 
Electrónico, gas 1 
Electrónicos, toga 203—208 
Electroquímica (serie electromotriz) 


Electrovalente, enlace 88 


Elemento galvánico 179 
Elementos 
A en la Naturaleza 516, 


composición isotópica de los 554 
de simetría 424 
definición 556 
dimensiones comparallyas de los 
janes da los 421 
distribución de los electrones en el 
átomo de 499 
emisión de rayos por tos 43 
estructura de los DÉ, 102, 103, 515 
grupos, sistema 188, 203—208 
impares 534 
mixtos $55 
pares 555 
periodicidad de lus propiedades de 
los 184, 517 
pesos atómicas de los 20, 26—29 
«puros» 555 
«ulimicos 4) 
resumen de las propiodades de los 
B15—523 
simbolos de loa 29 
sistema periódico de los 28, 183— 
—187, 190 
“Liurras raras” 380 
transmutación de los 557 
trausuránicos (transuránidos) 576 
tríadas 480 
valencia de los 518 
Emanactón de berilio 558 
Emanación radiactiva 67 
Emisión 
ouergin de $4 
Empaque compacto 
do los ¡ones 105 
exagonal 425 
máximo 425 
Empaqurtamiento, efecto de 425, 564 
Emulsiones 187 
En cadena 
autoaceleración 579 
fisión 380 
Endotórmica, reacción 5t 
Exndotérmizos, compuestos 51 
“Energética”, lilosofía 02 . 
Energético, nivel (del elcotrón) 80 
Energía 
cinética del electrón 84 
de activación 285, 330 
de disociación 111, 361, 302, 521 
de emisión 84 
de exitación 200 
del fotón 564 
de ionización 414, 230 
de la red cristalina 106, 230 
de las emanaciones radiactivas 542 
de ligadura 513 


do ruptura de enlace 91 

nuclear 383 

radiante 543 

relación entre la—y la masa 
562 


transformación de la 504 
Enlace aromático 354 
Enlaces 
apolares 89, 440 
aromáticos 351 
alómicos 89 
covalentes 90, 292, 293, 333 
dativos (coordinados) ¿91, 293 
de valencia 86—92, 202, 350 
Lipos 93 
dobles 95, 343, 350 
distancia 4 (CC) en los 350 
electrostáticos 292 
ulectrovalentos 388 
Enlaces 
enoreía 91, 230, 343, 503 
estabilidad 342, 343 
hoteropolares 88 
homeapolares 90 
iónicos 85, 156, 343 
longitud de los 350 
motálicos 106, 333 
polares 89, 154 
ionización de 134 
polaridad 90, 92, 343 
puentes de hidrógeno 130, 389, 


$90 
simotría eléctrica 90 
simples 
distancia d (CE) en los 350 
triples 95, 343, 350 
distaswia d (CC) en los 350 
Enriquecimiento de las menas de 
cobre 402, 463 
Equilibrio 114—125 
“congelación” 124 
constante 117 
dopendencia del— 
de la temporatura 125 
presión 125 
campo eléctrica 125 
Ho la disociación 157 
de las [ases 123 
desplazamiento del—dinámico 140, 
281, 269, 273, 274, 279, 201, 
208, 309, 327, 337, 345 
estado del —quimico 114—125 
radiactivo 54 
Equivalente 
de oxidación 239 
grimo 
Equivalentes químicos, ley de los 24 
Erbio 406—408 
distribución de los electrones en 
el átomo de 199 


602 


hidróxido de 408 
óxido de 408 
Escandio 405—406 
shypdancia en la corteza terrestre 


acetato de 406 

carbonato de 408 

compuestos del 406 

distribución de los electrones en el 


átomo de 199 
hidróxido de 405, 406 
niteato de 406 


óxido de 405 
Escoria 482, 400 
Esencia de vinagre 353 
Esfora de gelin del átomo (ion) 105, 
1 


Esfera del complejo 
externa 293 
intesna 293 

Esmeralda 416 

Esmeril 324 

Espacia] 94 

oo pesado 427 


análisis espectral 43 
continuo 79 
de y del argón y  eriptón 


electromagnético 73 
visible del hidrógeno 79 
Espectrógrafo de masas 553 
corea 43 


pejo 
recuhierta de aluminio 394 
recubierto de plata 463 
Espintorissoplo 
Espodumeno 445 
Esponja de platino 501 
Estado 
cristalino 361 
de agregación 44, 258 
del car pono, apunto triple 325 
estahle 
RE Bia 135, 335 
metálico 104 
vítreo 36i 
Estannatos 375 
Estannitos 375 
Estaño 373-380 
abundancia en la corteza terrestre 
373, 378 
Acetato do 370 
diia i del 373, 374, 377, 378, 


composición isotópica del 554 

compuestos enmplejos dul 374 

distribución de los electrones en el 
átomo del 19 

halogemros del 378, 377 


bidróxido de 375, 877 
hidruro del 376 
óxido estánnico 974, 375 
óxido estannoso 874, 373 
potoncial de alcctrodo 479 
te mig del 379 

el 370, 377 


variedades alotrópicas del 377 
Esteros, de la glícerina 352, 353 
Esterilicación 348 
Estibamina 314 
Estibnita o antimonita 313 

slimulantes de lo corrosión 494 

stroncianita 427 
Estrancio 420, 434 

abundancia en lo corteza lerrestre 


426 
bicarbonato de 432 
calor de formación de los compuestos 
de 428 
garbonato de 430 
corburo de 428 
uromato do 434 
distribución de los electrones en el 
Stona a de 199 
haluros de 4 
hidróxido de os 
hidruro de 428 
Estrancio 
nitrato de 428 
nitruro de 427 
obtención del 427 
oxatato de 428 
óxido de 427 
peróxido de 427 
reconocimiento del 427 
sales, solubilidad 428 
sulfato de 430 
Estructura 
atómica 102 
de la envolvente electrónica 203 
de la materia 62—108 
de las substancias sólidas 101-109 
de los compuestos binarios 419 
do los silicatos 460 
iónica 103 
metálica 103 
molecular 103 
Estructural, fórmula 308 
Estufas do Cowper 49 
tano 341 
Eter 
dimetílico 356 
gulfúrico (etílico, dietálico) 352 
Etilono 350—354 
Etílico 
alcohal 332 
éter 352 
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Europio 406—408 
distribución de los electromes en 
el átomo de 199 
hidróxido de 408 
óxido 408 
trivalente 407 
Eutéctico 399 
punto 399 
Evaporación 131 
Exotérmica, reacción 51 
Exotérmicos, compuestos 51 
Explosivus 304 
clasificación 304 
Extintores de incendios 327, 455 


Faraday, ley de 182 
Fases 


de un sistema 129 
equilibrio 125 
Feldespato 358 
Fenolftaleina 166 
Fermentos 263 
Fermio 410, 414, 576 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199 
isótopos del 495, 578 
A Me los tnetales alcalinos 


Ferricianuros 487 

Ferritos 495 

Ferrovianvros 486 

Ferromanganeso 240 

Ferrosilicio 361 

Fertilizantes, elementos 286, 309, 344, 
312, 450 


Fertilizantes nitrogenados 286 
mixtos 312 

Fibras 348 

Fijado 464 

Filtro eléctrico 372 

Físicas 


constantes 343 

propiedades 102—103 
Fisico—«química, definición 66 
Físico—químico, análisis 395—403 
Fisión en cadena 579 
Floculación de los coloiJes 369 
Flóculos 370 
Flogisto 

teoría do] 15=17 
Flotación 402, 453 
Finatos 362 
Fluido de electrones 177 
Fluohoratos 387 
Fluonio ion 214 
ad vee compuestos 352 
Flúor 240—214 

fig y en la naturaleza 210, 


compuestos con metales 210 
con no metales 210, 264 
distancias entre Jos núcleos 225 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199, 209 
haluros del 221 
obtención del 210 
óxido de 211 
radio del jon F- 225 
temperatura de ebullición 225 
de Daim 225 isda 
uso para el agua potable 2 
Fivorapatita 315 
Fluorita 210, 426, 427 
Fluorización de los compuestos orgá- 
nicos 214 
Fluoruro 
de hidrógeno 214, 264 
propiedades de) 264 
temperatura de ebuHición 226 
de fusión 226 
de oxígeno 213 
Fluoruros 212. 13, 221, 250, 277, 


Fluogilicatos 362 
Forjabilidad 104 
Formación de complejos 288, 289 
Formación de terrenos, proceso de 360 
Formaldehido 352 

aplicaciónes del 352 
Formalina 352 - 
Formas cal de copos de nieve 


Formiatos 337 
Fórmico 
ácido 337 
sales del 337 
Fórmuln 
deducción por la valencia 32 
elemental 37 
gaichoa] 37, 300, 337, 349, 356, 
di 


general 341, 358 
mínima 29, 30, 31 
química 29, 34 
0 37 
verdadera 31, 37 
Fosfatos 305, 308, 309 
primarios 309 
secundarios 309 
terciarios 309 
propiedades de los 309 
Fosgeno 329 
Fosíitos 307 
Fosionio 306 
obtención del 306 
propiedades del 306 
sales del 308 
Fosfarita, harina de 311 
Fosíoritas 305, 341 
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Fosfórico, ácido 3 
constantes de disociación 160 
halogéenuro del 310 
JOMIZACtOn 

primaria 159 

secundaria 459 

terciaria del 159 
propiedades físicas del 308 
sales del 308 

Fósforo 264, 278—279, 304—309 

abundancia en la Naturaleza 304, 
305, 510 

átomo, modelo 278, 305 

hlanco 305 

como elemento fertilizante 309, 314, 


4 
bli; halogenados 309, 312, 
31 


Fósforo 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199, 278 
hidruro de 314 
isótopos del 573, $74 
molécula, estructura 305 
negro 310 
enero en el horno oléctrico 
oxicloruro de 310 
pentabromuro 312 
larmas alotrópicas 312 
pentacloruro de 509 
pontafluorara de 312 
pentóxida de 307, 308 
propiedades del 308 
como desecante de gases 308 
propiedades del 254, 305—312 
radiactivo 573, 574 
radio covalente del 95 
rojo 303, 306 
aplicucionak 305 
sulfuros del 342 
trióxido de 307 
Propiedades 307 
tricloruro de 303, 312 
propiedades 312 
biyodura de 312 
propiedades 312 
variedades alotrópicas del 305 
Fosforescencia 68 
Fosforilo, cloruro de 310 
Foaforoso, ácido 307 
estructura 308 
halogenuro 309 
obtención 311 
propiedudes 808 
Fosfuro de hidrógeno (“fosfamina” o 
“losfina") 306, 310 
propiedades del 306 
Fosturos 306, 310 
Fotografia 464 


Fotón 80 

energía del 564 
Fraccionamiento, columna de 49 
Francio 445, 518 

abundancia en Ja corteza terrestre 


distribución de los electrones en 
el átomo del 19 
isótopos del 548 
Frecuencia oscilatoria 43, 84 
Freón 939, 352 
Frigorífica máquina 288 
Fuerza elestromotriz 185 
Fuerzas 
de atracción (electrostática) 98, 291 
de gravitación 98 
de inducción 98 
de orientación 98 
de rapulsión 93, 100 
Nucleares 364 
Fulminato do mercurio 338 
Fundentes 481 
Fundición 
de acero 482, 484 
de hierro 481 
Fusión 
calor de 131 
curva de 402 
punto de 44, 45 
temperatura de 44, 45, 57 


Gadolinio 408—408 
distribución de los electronos en ol 
álomo de 199, 409 
hidróxido de 408 
óxido de 408 
trivalente 407 
Galatos 404 
Galena 373 
Galio 385, 403 
ld en la corteza terrestre 


análogos del 385, 403 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199 
hidróxido de 404 
óxido de 404 
Galvánicas, pilas 179 
Galvánicos, pares 184, 484 
Galvanizado del hlerro 434 
Galvanizado, hierro 484 
Gas 
de agua 337 
obtención 337 
de generador 337 
de petróleo 351 
pobre 3537 
densidad 23 
desecadores 308 
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detonante (mezcla) 110 
dióxido de rzuľre 250, 251 
dióxida do carbono 326 
electrónica 104 
Gases 
combustibles 48 
do horno 420 
inórtos 48, 42—46 
compuestos cristalinos de los 44 
cuntonido en el aire 3 
mixtos 337 
pasividad química de Jos 498 
presión parcial de los 38, 142 
solubilidad de Jos 141 
teoría cinética de los 92 
Gasolina, para motores 351 
Gasilicación del carbón (sulterránea) 
54 


Gay—Eusac, le dey 24 
Geles 370) 
Geoquímica, definición 46 
Germanatós 373 
Germanio 373 
did en la corteza terresire 


aplicaciones 374 
compuestos complejos del 374, 376 
distribución de los electrones en el 
átomo 199 
hidróxido de 375 
hidruro de 377 
isótopos del 556 
óxido germánico 374, 375 
óxido germanoso 374, 375 
radio covalente 95 
sales de 378 
Gormanitos 375 
Glicerina 353 
ésteres de la 353 
Glicocola 354, 355 
Grabado del vidrio 212 
Grado de 
disociación electrolitica 157—158 
de los electrólitos fuertes 164 
aparento 164 
verdadero 164 
en i a de la dilución 163, 158, 


en función de Ja temporatura 162 
dispersión de la materia 365, 387 
extensión de la hidrólisis 174 

on función de la temperatura 

174, 175 

pureza de la substancia 59 
Grados de dureza 438 
Grafito 325, 334 

“compuestos del" 334 

yacimientos del 334 
Gránulos 368 
Grasas 347, 353 
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Greenockita 437 
Grupo 
alkilo 352 
carhonilo 346 
carboxilo 346 
peróxido 134 
Grupos de los elementos del sistema 
periódico 195 
suhernpos 195 


FHafnio 380—384 
compuestos del 384—384 
distribución de los electrones en el 
átomo 199, 383 
Halúgenos 209-222, 230 
coloración 230, 478 
radios covalentes 95 
radios iónicos 225 
Halogenuros 253, 258, 270, 271, 30%, 
591 


Halogonuros de ácido 253 

Habiros 429, 449, 527 

Halures (balogenuros) de alkilo 344 
Haluros de hidrógeno 253 

Harina de fosforita 311 

Hausmanita 245 

Heisenberg, principio de 84 


Helio 42 
distribución de los electrones en el 
átomo de 4 


isótopos del 595 
modelo del átomo de 77 
núcleo de 540 
Heliones 560 
Hematites 481 
parda 481 
roja (olizisto) 481 
Henry, loy de 141 
Heptacemtano 342 
Heptano 342 
Herrmnbre 484 
Hess, ley de 132 
Heterogénea, catálisis 265 
Helorogéneo, sistema 128, 402 
Hoteropoler, enlace 90 
Heteropoliácidos 314 
derivados de los 311 
Hexacontano 342 
Hexano 342 
e o (hidrazina) 284, 285, 
d 


Hidratación 139, 151, 289, 509 

Hidratación, isomeria de 507 

Hiratados, ¡jones 183, 289 

Hidratoa 139, 289, 855, 538 

Hidratos cristalinos 130, 397, 393 
ellorescencia de los 398 

Hidratos de carbono 347, 335 

Hidratos de gases 143 


Hidrazina 
como combustible para cohetes 287 
derivados de 287 
Hidrocarburos 331, 34t, 343, 352 
Hidrocarburos, radicales de $44 
Hidrófíilos, coloides 308 
Hidrófobos, coloides 368 
Hidrogeles 370 
Hidrógeno 409—4114, 300 
abundancia en la corteza terrestre 
109, 518 
atómico 112115 
átomo del 76—110 
bromuro do 226, 227 
carboxílico 849 
cloruro de 226, 227 
como reductor 114 
difusión 110 
disociación 111 
distribrción de lus electrones en el 
átomo de 116, (99 
electrodo de 185 
covegía de disociación 141 
espectro visible de 79 
Sluorura de 211 
fosfuro de 306 
isótopos del 555—557 
lugar on el sistema  pariádico 
209 


molécula de 113 
obtención de 109, 112 
peróxido de 132-133, 141, 287, 


241 

polisulfuros de 254 

potencial de electrado 179 

propiedades 110—111 

puentes do 389—8390 

radiactivo 555—557 

soplete de 113 

valor pH 161 

yodnro de 240, 227 
Hidrólisia 315, 532 
Hidrosfera 46 
Hidrosoles 366 
Hidrosulfitos 259 
Midroxiapatito 310 
Hidróxido 

carácter químico del 163 
Hidróxido potásico 448 
Hidróxido sódico 448 
Hidróxidos 53, 183, 286, 314, 404, 

428, 485 

anfóteros 344 
Hidroxilamina 284, 287 

como reductor 284 

derivados de la 287 
Hidroxilo 154, 260, 284, 345 
Hidroxilo, grupa 154, 260, 284, 345 
Hidruro de antimaniv $14 
Hidruro «e hismuto $14, 526 
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Hidruros $10, 249, 267, 263, 395, 
4 23 


5 
Hidruros de boro 388 
Hidruros de silicio fo silanos) 36t 
Hielo 127 
seco 326, 335 
Hierro 480—495 
abundancia eu la corteza terrestre 
480, 481, 51 
aleaciones dol 240 
bromuro de 483 
carbonato da 405 
carbonilo de 493 
carbonilos de 493 
carburo de 403 
eloruro de 487 
cloruro térrico 487 
como catalizador 281, 489 
compuestos complejos del 486 
compuestos oxigenados 484 
corrosión del 483, 484 
curva de enfriamiento dol 396 
distribución de lns electrones en el 
átomo de 199 
estañado del 493 
Hierro 4 
familia del 480—495 
ferricianuro 486, 487 
ferrocianuro 488 
galvanizado del 484 
hexavalonte 405 
hidróxido Jérrico 484-485 
hidróxido terroso 485 
isótopos ğal 486, 554 
maleable 491 
óxido férrico 53, 486 
coran catalizador 489 
sales del 485—4886 
óxidos del 53, 488 
posiviiad de 299 
potencial de electrodo 185 
propiedades del 265, 397, 483 
sales del 485 
sulfato de 254 
sulíuro de 258 
trióxido de 53, 495 
trivalente 488 
como oxidante 488 
valencia del 495, 499 
variedades alotrópicas del 397 
Hierro dulco 482 
Higroscápica, Agp 222 
Hipocloritos 24 
Hipofosfitos 308, 307 
Hipolosiórico, ácido 314 
propiedades del 311 
Hipofosforoso, ácido 306, 311 
órmula estructural 306 
propiedades del 304 
Hiposulfito 251, 200 


Hipótesis de 
Avogadro 21 
la ionización 149=i54, 150 
Hoja (pan) de aluminio 393 
Hojalata 378 
Holmío 406—408, 426 
distribución de los electrones en 
el átomo de 193 
hidróxido de 408 
óxido de 408 
Homeopolar, enlace 90 
Homogénea, catálisis 265 
Homogénoo, sletoma 128, 402 
Homáloga, serie 341 
Honólogos 341 
Hormigóu 436 
Horno 
alto 481 
gas de 490 
procesos en el 248, 260, 305, 
332, 340, 489, 390, 430, 490 
Horno eléctrico para la obtención 
industrial del fósforo 305 
Horno giratorio 435 
Hornos 
Martin 491 
para la obtención de carburo de 
calcio 332, 340, 362 
¡Humos 370, 392 


Tlmenila 393 
Imidas 283 
Imidobase 443 
Imido derupo) 283 
Tndatos 404 
Indicadores 162, 466 
Indicadores radiactivos 575 
indice de hidrógono 161 
Indio 385, 403 
abundancia en la corteza Lerrestro 


Inducción, fuorzas de 98 
Inducido, dipolo 98 
“Industrial”, substancia 59 
Infrarrojos, rayos 43 
Inbibidorea 265, 494 
Inoculación 143 
Intermoleculares, fuerzas 96-=401 
Intoxicación por CO 337 
lon y 
fluonio 24 
hidroxonin 162 
Tones 
da hidrógeno 155, 164 
concontración (pH) 151 
de hidroxilo 155 
de los olementos 421 
empaque compacto de los 105 
esfera de acción de los 105 


AN Y y velocidad de los $53, 


hidratados 151, 183, 474 
libres LL 151 
movilidad de los 183 
Ionia 550 
lónica Seno eeRnCión de las soluciónes 


lonitas 353 
louización 262 

contador iónico 549 

isamería de 508 

potencial de 33 
lonización 

de los enlaces polares 154 

del átomo 81 

de los ácidos polipróticos (polibá- 

sicos) 159 

energía de 81, 83 

hipótesis de la 149—154 

mediante rayos (x, B, y) 
lonizante, poder de los rayos 540 
lonogeneidad de los enlaces 156 
Jridio 496, 500 

abundancia en la corteza terrestre 


distribución de los electrones en el 
átomo de 199 
hidróxido de 497 
propiedades del 486, 409 
valencia del 497, 499 
Irreversiblus, reacciones 121 
Isóbaros 550 
Iaoeléctrico, punta 173 
Jsomería 343, 507 
cis-trana 908, 509 
de coordinación 507 
de hidratación 507 
de ionización 508 
de los ptos complejos 348, 


3 + 
Tsómaros 348, 358 
Isomorfisma 423 
Isomoríos, cristales 423 
lsonitrilos 338 
Isopoliácidos 277 
Isopolisales 277 
Isotónicas (soluciones) 147 
leótopos 75, 322, 549, 550—557, 575 
Hterbio 406 
distribución de Jos electrones en el 
átomo del 199 
hidróxido de 408 
óxido de 408 
Hirio 405 
A en la corteza terrestre 


compuestos 406 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199 
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hidróxido de 405 
óxido de 405 
propiedades 405 


Jabones 353, 433 
Jaspo 381 


Kaprón 332 
Kossel r 
esquema de la formación de una 
molécula iónica 
modelo del átomo 75 si 
Kurnakoo, anélisia físico-químico 


Lactoza 137 
Lantánidos 405, 406—409 
abundancia en la corteza terrestre 


405, 407 
hidróxidos de los 408 
óxidos de los 408 
propiedades de los 407, 408 
sales de los 408 
valencia de loz 407, 408 
Lantano 405 
abundinnig en la corteza terrestre 


compuestos del 405 
distribución de los elertrones en 
el átomo de 199 
isótopos de 584 
propiedades del 405 
radiactivo 584 
Latones 463 
Lavoisier, ley 17 
Le-Chotetier, principio de desplaza- 
miento del equilibrio 118 
Tangna o EA de octeto, obligatoria 


i de acción de masas 115 
e Avogadro 21, 22, 37, 39 
de conservación del peso 16 
de conservación y transformación 
de la energia 50 
de distribución 230 
de Henry 141 
de Hess 132 
de la dilatación térmica de Jos 


fases 
de la dilución 149, 164 
de Ja e di radiactiva 542, 


de la electrólisis (Faraday) 182 
de la gravitación universal 98 
de la solmbilidad de los gases 141 

Ley de acción de masas 115 

e la soma ennstante de los cälores 


(Hess) 132 


390978 


de las propiedados constantes 57 
de las proporciones constantes 18 
de las propomionea múltiples 19 
da la proporciones volumétricas 


de las soluciones diluidas (Racult— 
—Van't Hoff) 149 - 
de las equivalentes químicos 18 
del dosplazamiento radiactivo 543 
electrostática (Coulomb) 90, 153 
perlódica 159, 192—185 , 
Ligandos 353, 501 DÈ aa 
Lignina 353, 354 
Lignito 353, 354 
Liófilos, coloidos 367 
Liófobos, coloides 368 
Líquidos y 
asociados 280 
destilación de los 58 
estructura interna de los 104, 105 
solubilidad de los 148 
Litio 444—455 
abundancia en la corteza terrestre 


bicarbonato de 450 

carhonato de 450 

carburo de 447 

composición isotópica del 354 

distrihución de los electrones en 
el átomo Je 199 

haluros del 449 

hidróxido de 448, 454 

hidruro de 447 

isótopos del 554 

modelo del átomo de 77 

nitruro de 447 

óxido de 447 

peróxido de 447 

propiedades del 445—455 

radiactivo 574 

reconocimiento de 445 

suliato de 451 

sulfuro de 447 

Litosfera 46 
Lomanósov 

análisig físico<químico de 66 

ley de Sonperyacign del peso de 
1 


ley de conservación y transforma- 
ción de la energía de 50 
Longitud 
del enlace 93 
de la trayectoria de Jas partículas 
alfa 541, 567 
Longitud 
de los rayos luminosos 43 
de onda de las rayos X 74 
Loza fina 303 
Luminosos, Sr (pinturas) 548 
Lutecio 406—408 
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distribución do los clectrones en el 
átomo de 1 
hidróxido de 408 
óxido de 408 
Luz, ondas de 43 
Llama 
coloración de la 43 


Madora 354 


Magnalio 416 
Magnesio 414—436 
abundancia en la corloza terrestre 


aleaciones del 416 
antimoniuro de 314 
arseniuro de 314 
bismuturo de 314 
boruro de 385 
carbonato de 415 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199 
Magnesio 414 
Muosilicato do 301 
fosfuro de 305 
hidróxido de 416 


metálico: red cristalina 425 
modolo del átomo do 78 
nitrito de 417 
nitruro de 279, 417 
óxido de 415 
radlografía del cristal 102 
potencial de electrodo 185 
propiedades de 415, 416, 434 
ales de 416, 434 
silicatos do 358 
siliciuro de 357 
Magonia 414, 415 
Magnético 
campo 67, 68 
número cuántico 197 
Magnetita (o o imán) 481, 495 
Malaquita 455, 
Manganeso 20340 
abundancia en la corteza tormestre 


z 516 
compuestos oxigonados del 244 
Manganeso 
compuestos del 241 
dióxido de 241 
como catalizador 46 
hidratos de 242 
distribución de los electrones en 
el átomo de 199 
heptavolente 241, 243 
hexavnlente 242 
hidróxido manganoso 242 
hidróxidos de 245 
isótopos dol 575 


manganatos 242 

nitruro de 283 

óxido mangáuico 241, 242 

óxido po 241 

óxidos 24 

br 240, 241 

P activo 575 

sulíato de 242, 346 
Corpa 245 

Máquina frigorífica 286 
Mármol 327, 427, 430 
Martin 

horno 491 

a AAR 332, 340, 389, 390, 


Masa 
crítica 598, 581 
defecto de la 562 
del átomo 558—564 
del núcleo 75 
depondencia de la velocidad 565 
número de 561 
relación entre la—y la energia 


Masas, cocino ¡So de 553 
Mata de cobra 462 
Materiales resistentes a los ácidos 


Malraz de Dewar 40 
Mecánica onduJatoria 84, 479 
sevoción de onda 84 
números de onda 83, 84 
Mechero 2 mechero de 2, 339 
Medios de desinlección 352, 3 
Mendelevlo 410, 412, 4143, me 
distribución de los electrones en 
ol átomo de 199 


Mendeléiev ' 
descubrimiento da la jey perió- 
dica 27 
sistema periódico de los elementas 
187—192 


tooría de las soluciones 139, 154 
Mercurio 436—443 
abundancia en la corteza terrestre 


aplicaciones 441 

color de formación de Jos compues- 
tos 43% 

cianuco de 439 

cianuro mercúrico 439 

cianuro mercurioso 443 

clorosmiduro mercúrico 443 

cloruro mercurioso 440 

composición isotópica del 554 

compuestos complejos del 440, 442, 


distribución de los electrones en el 
átomo de 109 
fulminato de 338 
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haluros del 439, 440 
hidróxido de 430 
nitrato mercurioso 440 
óxidos del 438, 439 
propiedades del 437, 440 
radiactivo 577 
sales del 438, 439, 442, 443 
seleniuro de 266 
sulfuro mercúrico 437, 440 
sulfuro mercurioso 437, 440 
Megotorlo 350 
Motaantimonitos 319 
Metaboratos 387 
Motaostable, estado 135, 335 
Metales 52, 89 
alcalinos 445—455 
alealino-térreos 426—436, 525 
curbonilos de 329 
conductividad térmica de los 483 
corle de 333 
deformación mecánica de los 104 
de la familia del platino 495— 
— M1 
interacción con el agua 109 
con los ácidos 409 
libres 360 
peroxocompuestos de los 134, 135 
propiedades físicas de los 483 
purificación por electrólisis 182 
soldadura de 383 
Metálico 
enlace 106, 333 
estado 104 
estructura 103 
Baloi (véaso No metales) 52, 


Metaloprafía 400 
Metalurgia de polvos 276 
Metano 331, 339 
eonvorsión del 339 
sintesis 339 
Metaplumbato de plomo 379 
Metilo, anaranjado de 166 
Metilo, cloruro de 344 
Metilo, radical 349 
Método de contacto, obtención del 
ácido sulfúrico por el 370 
Método de las cámaras, obtención del 
ácido sulfúrico por el 255 
Método de las torres, obtención del 
ácido sulfúrico por el 255 
Métodos para la descripción de las 
moléculas electrónicamente 
de enlaces de valencia 202 
de órbitas moleculares 202 
Mezcla 
detanante 140 
refrigerante 149 
Micola 368 
Microscopio 138 


Migración de protones 338 
Mínimas, [órmulas 29—31 , 
Minio 379 r f 
Mirabilita (sal de Glauber) 451 
ixto i 
cristal 402 
. gas 337 
Modelo ss 
de los átomos 89, 72—78 
de Bohr 78—79 
do Bohr—Sommerfeld 82 
do Kossel 75 
planetario 70 
de Thomson 69 
Módulo hidráulico del cemento 435 
Molarea, concentraciones de las solu- 
ciones 140 
Molarización 157 
Molécula 
física 22 
química 22 
Molécula-gramo 24 
Molecular 
selructura 103 
paso 23 
iparata para la determinación 
e 


delermínación por la ley de Avo- 
gadro 23 
unidad del 23 
Moleculares, soluciones 138, 138—145, 


Molecularidad 122 
aparonte 122 
real 122 
Moléculas 
activas 115 
apolares 93, 95, 304 
polarizeción de las 93 
asociación de las 130 
atracción mutua de las 98 
copacidad de deformación de las 
95, 101, 468, 475, 476 
deformación de las 96, 101 
dipolo do las 93, 98, 258 
bla + compacto de los iones 


estructura de las 103 

impares 301 

jónicas 93 

neutras eléctricamente 06 

oriontsción de las 87, 475 

peso absoluto de las 65 

Moléculas 

polares 93, 97, 258 
asociación 120 
ionización +50 
orientación 97, 100 

lorización 93, 97 
polaridad de las 93 


308 54i 


sobre su existencia real 62—66 
tipos más zimples de 92—98 
Molibdatos 409 
Molibdenitas 271, 278 
Molibdeno 271—277 
bis en la corteza terrestro 


aplicaciones del 276 
dl ¿elogimados del 272, 


distribución de los electrones en 


el átomo de 199 
hexavalante 272, 273, 277 
isopoliácidos 276 
isopolisales 276 


obtención del 278 
oa peri del 277 
¡producción de 276 
derma! del 271—273 
ióxido de 272—278 
Molibdotostato ácido de amonio 314 
O on para la abertura del 


Momento de dipolo 258 
Morlotropia 422 

Morlero da cal 431 
Moseley, trabajos 74, 192 
Movilidad de los ¡ones 183 


Negativa 464 
Negro de humo 325 
Neadimio 406—408 
distribución de los oleotrones en 
el átomo de 199 
Noón 44 


distribución de los electrones en el 
átomo 199 
isótopos del 534 
modelo del átomo de 77 
Noptunatos 412 
Noptunilo 412 
Neptunio 410, 575, 576 
distribución 1p los Cay t en el 
átomo de 199, 4 
hidróxidos del 412, 443 
isótopos ael ge 
óxidos de 4 
valencia del ati, 412, 413 
Neutralización, spaccia de 268 
Neutrino 558, 
Noutrones 75, E só, 510 
captura de 574, 579 
como royecsiles” 570 
expulsión de 579 
lentos 571 secas EA 
paso a través de. 
a través del o deta $71 
rápidos 571 
retardación de los 571 
térmicos 571 


Niebla, cimas tde—de Wilson 540, 


Nicblas 37^ 
Niobatos 321 
Ntobio 320—323 
abundancia en la corteza terrestro 


320 
aplicaciones dol 322 
distribución de los electrones en ol 
átomo de 199 
haluros de 322 
bidróxido de 322, 323 
pentóxido de 321 
peroxocompuestos del 323 
_propiodades del 321—323 
Ní pos 480—495 
a denia en la corteza terrestre 


acción pr ácido nítrico 483 
carbonilo de 493 
carburo de 493 
como catalizador 429 
compuestos del 484, 495 
compuestos oxigonsdos de 480 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199 
haluroa del 483 
hidróxido nigueloso 485 
hidróxidos dol 485, 486 
nitrato do 483 
óxido niquólico 495 
óxido niquelogo 485, 488 
producción 500 
propiedades del 483 
sales del 483, 485, 495 
suliuro de 483 
trivalente 483 
valencia del 486, 490, 499 
Niquelado 493 
Nitratos 200, 430, 450 
solubilidad de los 300 
Nitrilog 338 
Nítrico, ácido 
aplicaciones 298 
estructura de la molécula del 298 
or £ 297, 
abtanción 
por la he sables catalítica del 
Poquer; 298 Sil i 
por eombustión dsl aire g (proceso 
del arco eléctrica) 30: 
síntesis directa del 303 
Nitsitos 279, 297, 300 
Nitro (salitre de Chile, nitrato sódico) 


279 
Nitrógeno 38, 278, 285—304 
A on la corteza terrestre 
19, 
cloruro de 23 
combinado (fijado) 279—281 
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compnestos del 279, 303 
sompuenos oxigenados del 279, 


30 b 
dióxido do 255, 294, 295, 298, 301, 
302 


como agente oxidante 226 
polimerización del 295 
_propiedades físicas del 295 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199, 278 
elemental 285 
halogenuros de 284 
hidruro de 284 
isótopos de 555 


libre 279 
óxido nítrico 255, 294, 301—803 
molécula del 301 


contenido on cl airo 302 
dimerización del 301 

energía de disociación 301 
polaridad de la molécula del 


301 
propiedades del 295 
síntesis del 294 se 
óxido nitroso 53, 255, 294, 301 
propiadades del 30 
propiedades 1 
pentóxido de 294, 304 
estructura del 301 
propiedades del 301 
porcentaje en el aire 279 
oxifluoruro de 
ropiedades del 304 
radiactivo 555 
radio covalente del 554 
trióxido de (anhídrido nitroso) 297 
estructura del 297 
propiedades dol 297 
yoduro del 284 
Nitrosa 254, 255, 261 
Nitrosa, método para Ja producción 
de ai co 254, 255, 264, 


Nitrosilo, cloruro de 295 
Nitroso, ácido 302 
formas isémeras 302 
Nitruros 279, 283, 395, 427, 447 
Niveles de energía del átomo de 
hidrógeno 80 
No electrálitos 159 
Nomenclatura 
de las sales 55 
do los ácidos 54 
de los hidróxidos 53 
de los áxidos 53 
No metales 52, 90 
Nonáno 342 
Normal, solución 158 
Normales, condiciones 24 
Normalidad 158 
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No saturada, solución 140 
Nueleares 
“combustibles” 583 
«energía, aplicaciones 583 
energía dé ligadura 568 
fuerzas 504 
reacciones 587, Pd 586 
reactores 
Nucleones as 561 
Nécleos 
atómicos 69, 539, 557 
carga de los 69, 74, 75,556 
composición de los 55, 580, 561 
de helio 562, 587 
estructura de los, 560 ~ 
fisión de los 578 j 
fragmentos do la fisión 579 
masa de los 75 
sintesis (fusión) de los 578, 585 
Número 
cuántico 80, 197 
del spin 197 
magnético 197 
principal 197 
secundario 197 
de Avogadro 65, 186 
determinación del 64 
de coordinación 290, 
502 
de masa 501 
de onda 83 E 
relación entre la energía de emis 
sión y el B4 
Nutrición, proceso de 47 
Nylon 352 


Octano 342 
Olcum 256, 261 
Ondulatoria mecánica 201 
Opalescencia 366 
Opalo 360, 362 
Orbital 201 
Orhitas 
apareadas 87 
alómicas 202 
electrónicas 202 
enlazantes 202 
moleculares 202 
relajantes 202 
Orden del eje do simetría 424 
Orgánica, química 240 
he "y 
cidos 346 
compuestos 340 
Sluorización 211 
derivados halogenados 344, 345 
Orientación 
de las moléculas 97, 475 
[verzas do 98 


Oro 444, 455—465 
enugn en la cortez» terrestre 


acción de los ácidos sobro el 457 
ácido cloroánrico 484 
si omga plata y el cobre 


amalgamas de 456, 457 
apianes complejos 460, 461 
aplicaciones del 456, 463 
calor de formación de los compuestos 
del 458 
cloruro áurico 457 
tanpuentoe Complejos dol 458, 
compuestos halogenados dol 465 
disolución en agua regia 303 
disolventes dol 458 
ftisiribución de los electrones en el 
átomo de 1 
explotación de las rocas auriferas 
D 
hidráxido áurico 460 
hidróxido auroso 460 
isótopos del 577 
monovalente 465 
óxido áurico 458, 400 
óxido aurosa 458 
“panes de om” 456 
pontavalente 465 
pepitas io 4506 
polencial de electrodo 195 
producción 
propiedades del 456, 457 
radiactivo 577 
sales del 459 
solubilidad en el agua 459 
sulfuro de 462 
trivalente 458, 461, 465 
valencia del 453, 464, 485 
Oropimente 313 
Ortoclasa 359, 426 
Ortohidrato 316, 323 
smatos 498 
ismico ácido 408 
Osmio 490, 497, 500 
abundancia en la corteza lerrestre 


como catalizador 499 
compuestos binarios 500 
disolución en agua regia 490 
distribución du las electrones en 
el átomo de 199 

hoxavalonte 408 
octavalento 494, 498, 499 
$xidos del 494, 497 
propiodades del 490 
tetróxida de 497, 493 
voloncia dol 499 

Osmosis, esquema 141, 148, 368 


Osmótica, presión 147 

Oxalatos 353 

Oxidación 28, 47, 251, 284 
catalitica 298 
electrolitica 239 
on solución alcalina 495 
equivaleute de 239 
aid 47, 256, 261, 281, 284, 


Oxidación —reducción, reacciones de 
17 


258, M7 

Oxidantes 51, 217, 219, 256, 200, 
261, 209, 273, 298, 301, 316, 
374, 488 

Oxido de trimetilamina 352 

Oxidos 53, 220, 261, 267—269, 206, 
301, 428, 460, 533, 534 

OÓxidos inferiores 53 

Oxígeno El 642, 48—48, 26, 


3 en la Naturaleza 401, 
1 


contenido en la atmósfera 32 
distribución de los electrones en 
el átomo de 199 
iInoruro de 213 
isótopes del 555 
prapiedades del 267 
radio covalente dul 95 
unidad de 24 
Oxiliquitas 40 
Oxisulfuro do carbono 337 
Oxonador 50 
Ozono 40, 49—52, 258, 301 
acción estorilizante 52 
oxidante 52 
aplicaciones 52 
estructura de la molecula del 258 


Paladio 496 
abundancia en ln corteza terrestre 


30 
acción de los ácidos sobre el 496 
cloruro de 497 
como catalizador 499 
propiedades del 496. 497 
valencia del 497, 499 
Pan de 
aluminio (hoja de) 523 


oro 456 

Papel do filtro 125 

e tornasol 162 
Par iónico 163 
Parábola iónica 553 
Porapelso. doctrina 13, 14 
Paralelas, rescciones 213 
Parcial, presión—de un gas 38 
Parcialmente análogos, elementos 205 
Paros galvánicos 184, 493 
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Partículas aos alía (a) 6871, 
270, 540, 56 

Partículas (rayos) beta (B) 67, 539— 
—541, 543 


absorción 540 
diswibución de las velocidades 542 
p poner ieh de las 540 
artículas frayos) gamma (y) 67, 
539—540 


poder ionizante de. las 541 
Pasividad del hierro 299 
Paitti, principio de incompatibilidad 
197 


í 
Pontacontano 342 
Pentadecano 342 
Pentano 342 
Pentlandita 481 
Peptización 372 
FPerácidos 135, 283 
del cromo 277 
peroxibidrato de Ti 383 
poroxihidrato de Zr 383 
Percloratos 219, 25% 
Periódica 
lev, descubrimiento de la 27 
desarrollo de la +489, 192—195 
sentido fisico de la 195 
Periídica 
tabla — de Bohr 196—204 
de Werner 194 
do Nekrásov 207 
Periodicidad de las propiedades de 
los clementos 188, 516 
Periodos 192 
Periodos del sistoma periódico 195 
largos 195 
cortos 195 
de semidosintegración 547, 573 
Permanganatos 244, 246 
Peróxido azul 277 
Peróxido 427, 429 
de Cr. Mo, W 277 
de hidrógeno 132—135, 440, 237, 
271, 276, 341, 429 
aplicaciones 132, 271 
valor de formación 132 
catalizador 133 
descomposición 133, 134 
fármula estruciusal 133, 135, 277 
ohtención 132 
oxidanta 133, 134, 237 
propiedades fisicas 132 
reductor 237 
sales 134 
de metales 134 
FORM, grano (cadena) 134, 256, 
ti 


Porrenatos 244, 246 
escasamente solnbles 244 
Perrin, experimentos 64 


Poroxocorapuestos 277 
de molibdeno 277 
de wolíramio 277 
Persulíatos 250 
Peryodatos 229 
Peso atómico 26 1 
Peso específico '57 
Peso molécular 26 
aparato para determinar el 20 
Petrólov 351, 393 
bruto 351 
cómo combustible 351 
propiedades 351 
elaboración catalítica del 393 
formación dol 351 
gases de 351 
yacimientos de 351 


p n 
variación del — del medio. por noù- 
tralización 172 
Pi (1), Pión 564 
Piedra filosofal 12 
Pila galvánica 18% 
Pilas atómicas 582 
Pintura de aluminio 393 
Pirita 248, 255, 258, 250 
Pirolusita 240, 242 
Pirosulíatos 256 
Piroxilina 304 
pH de terrenos 177 
Planetario 
modelo del átomo 70 
Planck, teoría cuántica 79 
Planos de simetría 422, 424 
Plasma 
caliento 114 
tría 144 
obtención 114 
Plásticos 351 
Plata 455, 461, 463--465 
abundancia ev la corteza Lorrestre 
5, 456 
aleaciones con el oro y el cobre 
456 


amoniacatos de la 293 

aplicaciones de la 456, 463 

arseniato de 319 

arsenito de 319 

calor de formación do los compues- 
tos de 458 

compusi s complejos de la 458, 


distribución de los olectranes en el 
átomo de 199 

fabricación da espejos 463 

haluros do la 459, 404, 465 

hidróxido de Ag 459 

nitrato de 459, 463 

nitrito de 299 A 

obtención de la 462 
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óxido de Ag 458 
potencial do electrodo 179 
selenito de 271 
sulíluro do 455, 465 
trivalente 458, 405 
valencia de Ja 458 
Platino 265, 480, 4H, 495—501 
abundancia en la corteza terrestre 


? 

acción de logs ácidos sobre el 496 

voloidal 5041 

como catalizador 265, 298, 497, 499 

copu complejos del 290, 291, 
i~ 


dióxido de 497 
disolución en agua regia 303 


esponja de 501 
hidróxido de 497 
metales del 495-501 
compuestos de los 498 
en estado nativo 496 
producción 500 
negro de 501 
termómetros de resistencia del 497 
valencia del 497, 499 
Platinoasbestao 501 
Platino y rodio, aleaciones de 500 
Plexiglás 352 
Plomo 270, 373—380, 542 
a: en la corteza terrestre 


acetato de 370 
OS del 285, 373, 376, 378— 


azida 285 
compuestos complejos del 285, 376 
dióxido de 375 
distribución de los electrones 199 
haluros del 376 
hidróxidos del 375 
hidruro de 378 
isótopos 550, 551 
Plomo 
monóxido de 374, 375 
nitrato do 300, 377 
nitrito de 297, 300, 801 
sales del 375, 376 
dul ácido ortoplámbico 379 
del ácido metaplúmbico 379 
sesquióxido de 379 
sulíato de 278 
sulfuro de 378 
Plumbatos 375 
Plumbitos 375 
Plutonotos 412 
Plutonilo 412 
Plutonio 410—418, 576 
distribución de los electrones en 
el átomo de 199 
íluoruro de 412 
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hidróxidos 411 
isótopos del 576, 581, 582 
óxidos del 412 
valencia del 414, 412 
*Pohedit” 276, 492 
Poder calorífico 137 
Polares 
enlaces 89 
moléculas; asociación 264 
ionización 150 
orientación 151 
polarización 467 
Polaridad de 
enlace de valencia 92 
ecuación varaciorística de la 92 
Jas moléculas 264, 281 
los aeria 281, 335, 346, 347, 


47 
Polarización do Ja molécula apolar 
295, 335, 346, 347 
Polimetálicas, zenas 437 
Polimerización 295, 349—350, 363 
Polímeros 
"plexiglás” 352 
"kaprón” 352 
“nylón” 352 
Polimorfismo 423 
Polisulíuros 258 
Polisulfuros de hidrógono 253 
irita magnética (perrotita) 25% 
Pofiteno (polietileno) 35 
Poliyoduros 231 
Polonio Fred 265, 287, 208, 270, 


distribución de los electronas en el 
átomo de 199, 247 
isótopos del 544 
longitud de la trayectoria do las 
tículas alía 341 
radiactiva 247, 265, 270, 539, 542 
Pólvora “estándar” 303 
Pólvora negra 301, 303 
Porcelana 393 
Positivo 464 
Positrón 559, 564 
Positrónica, desintegración 573 
Potasa 327, 450 
Potasa cáustica 450 
Potasio 444-435 
abundancia en la corteza terrestre 
445, 5t 
bicarbonato de 450 
bicromato de 273 
bismutato de 316 
carbonato de 450, 451 
cianato. 338 
clanuro 330 
clorato de 48 
cloroplatinato de 497 
cromato de 273 


distribución. de los electrones en el 
átomo de 199 
ferricianaro de 487 
forrocianuro de 486 
haluros del 449 
hidróxido de 447, 454 
hidruro de 447 
isótopos del 556 
nitrato de 55, 300, 450 
curva do solubilidad 449 
óxido de 447, 448 
permanganato 244 
perrenato de 244 
persulfato de 256 
Potasio 
potencial de electrodo 181 
propiedades del 445-447 
reconocimiento del 446 
seleniuro de 
sulfato de 456 
sulfuro de 447 
telururo de 267 
lotrayodomercuriato 440 
tiocianato (o sullocianato) 331 
Potencial de 
electrodo 184, 185 
ionización 83 
Praseodimio 408—408 
distribución de los electrones en el 
Átomo de 199 
Prebomba da vacio 449 
Precipitado 311 
Presión 
atmosférica 39 
osmótica 147 
parcial de un gas 38, 142 
Principal, número cuántico 197 
Principio de 
desplazamiento del uquilibria 118 
neral de la termodinámica 50 
a incompatibilidad 197 
la indeterminación 84 
Procesos 
de la nutrición 47 
ilo Jos altos horaos 483 
de oxidación 47 
del Horno Martin 401 
roversibles 303 
termonucleares 585 
Producto de la solubilidad 109 
Producto iónico del agua 101 
Prometio 4065, 576 
distribución de los electrones en el 
átomo de 1 
hidróxido de 408 
isótopos del 576 
Promotores 265 
Propano 341 
Pp eonstantes, ley de las 
tó 
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Proportions constantes, iey. de las 
Proporciones múltiples, ley de las 
Proporciones volumélricas, ley de las 


Protactinio 409, 410, 
abundancia en la corteza terrestre 
410, 41 
cloruro de 412 
distribución do los electrones en el 
átomo de 199 
hidróxido de 412 
Protactinio 
isótopo del 583 
óxidos del 412 
valencia del 412 
Proteínas 248, 347, 355 
Protio 555, 571 
Protón 76, 163, 558, 560, 561 
migración 560 
Protones, cambio de 136 
Protónica 
afinidad 163 
teoria—de los ácidos y bases 103 
Protono-neutrónica, teoría de la 
estructura uuclear 560 
Proust, ley de las proporciones cons- 
tantes 17, 18, 57 
Prusiato 
amarillo de potasio 486 
rojo He putasiu 487 
Punto 
de sudejación de Jas soluciones 


descenso 1485, 157 
de ebullición do las soluciones 148 
putéctico 3 
isoeléctrico 172, 173 
triple 129 
“Pura para análisis”, substancia 58 
“Pura”, substancia 58 


Quilate 333, 463 
Química 

«omposición media del organismo 

humano, sogún Y ski 355 

ecuaciones 29—37 

física; definición 60 

fórmulas 27—37 

teorín—de las soluciones 139 
Química, definición 14 

desarrollo de la 11-49 

orgánica, definición 340 
“Químicamento pura”, substancia 58 


Radiaciones a, P, y 67, 285, 540 
Badiactiva 
coniza 585 


desintegración 67 
o a de las emanaciones 


energía de la 542 
Radiuctivas 

pilus 582, 585 

gories 542, 545 
Radiactividad 67, 270, 539 

artificial 573 

descubrimiento de la 67 

inducida 542 

natural 539—550 

unidad do 541 
Radiactivo 

vilibrio 548 

Radíactivos 

indicadores (trazadores) 575 
Hadical 344 

alkilo 344 

hidroxilo 34, 345 

motjlo 
Padicales 

ácidos 34 
Radio 426, 434, 542, 550 

abundancia en la corteza terrestre 


426 
doscubrimiento del 06, 67 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199 
estado natural de 426 
hidruro de 428 
isótopos dol 545, 546, 548 
nitruro de 427 
óxido do 427 
peróxida do 427 
radiactividad 545, 548 
serio radiactiva del 580—545 
Radioactinio 544—545 
Radioclementos 574, 575 
Radiofúsfuro 573, 574 
Radiomanganeso 575 
Radios 
atómicos 108, 332 
covalentes 94, 333, 407 
iónicos 108, 407 
Radiotorio 550 
Radón 54, 542 
curva de disminución de la radiacti- 
vidad 548 
Raouli—Van't iFoff, ley de 148 
Rayos 
catódicos 68 
cósmicos 559, 563, 564 
de luz blanca 393 
duros 564 
infrarrojos 43, 303 
solares 43 
dispersión mediante 


ES un prisma 
ultravioleta 43, 361, 393 


DS? (carácter) del medio 1682, 
11, 237 
determinación por medio de los 
indicadores 162 
regla de las etapas de la 222 
variación del pH del medio por 
neutralización 172 
Reacciones 
activadas 123 
autocatalíticas 259 
calor de 123 
de adición 281, 283, 295, 314, 319, 
323, 346 
de E — ia 477, 241, 281, 


de > an an 189, 175, 
t 


de neutralización 55, 170, 293 

de oxidación-reducción 281, 284, 
298, 231—-240 

de substitución 567 

en vaduna 259, 336 

aid — 119, 295, 329, 336, 


/ 
axotérmicas 119, 329 
iónicas 168—172 
irreversibles 121 
nucleares 507, 570 
paralelas 218 
parásitas 424 
vovorsiblos 116, 169, 294, 296, 297, 
300, 304, 320, 327, 345, 380 
de Jos gases 120 
velocidad de las 114, 115 
Reactivos 
cluses 58, 59 
Reactores nucleares 333, 582, 583 
Recombinación 285 
Reercistalización 144 
Red Mecon de empaque compacto 


Heducción electrolitica 239 
Reductores 259, 277, 284, 298, 306, 

307, 315, 326, 374, 376, 488 
Regla 


de aligación 144 
los calores atómicos 27 

de las etapas de la reacción 222 

de octeto 1 

del sacacorehos 86 
Rejalgar 313 
Ranio 

abundancia en la Naturaleza 240 
Renio 240 

distribución de los electrones en el 

átomo de 199 

dióxido 242 

hoptavalente 246 

hidróxido 242 

hidraros del 246 
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óxidos del 243 

propiedades del 240—248 
Resinas $ gi intercambio iónico 
Resonancia de la estructura 200 
Respiración, esencia química de la 


d 
Hesultante, dipolo 98 
Reversible 
proceso 157 
reacción 302, 303 
Rocas auríferas 462 
tratamiento de los 462 
Bodio 496 
abundancia en la corteza 496 
distribución de los ulectranos en el 
' átomo de 199 
hidróxido del 497 
propiodades dol 496, 497 
valencia del 497 
Roentgen, experimentos 73 
Roentgen 
rayos 13 
aplicación 73 
longitud de onda 73, 74 
tubo de rayos 73, 276 
Rorntgenograma de un cristal 102 
Rubi 894 
Rubidio 444—455, 503 
abundancia en la, corteza terrostre 


445 
bicarbonato de 430 
carbonato de 450 
cloroplatinato de 498 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199 
haduros de 448 
hidróxido de 447, 454 
hidruro de 445 
óxido de 445 
permanganato de 244—246 
peróxido 445 
pernato de 244—246 
propiedades del 445—455 
reconocimiento del 446 
sulfato 450 
sulfuro 445 
Hutenatos 498 
Hutenio 456 
Abundancia en lu corteza terrestre 
96 
como catalizador 499 
hexavalonte 498 
octavalento 498 
óxidos del 497, 501 
tetróxido 498 
valencia 497, 499 
Rutherford, vuidad de radiactividad 
69, 565 


Rutila 383' 


Sal amoníaco 280 
Sal común 445, 449, 452—454 , 
Su] de Berthollet 46 
Sal de Glauber 451 
Sal gema 445 
Sales 55, 429 
ácidas a 473, 475, 176, 259, 309, 


í 
hásicas 55, 173, 475, 176, 315 
definición 55 
dobles 291 
nomenclatura de las 55 
Samario 400-408 a 
distribución delos electrones en' ol 
átomo 199: 
hidróxido 408 ' 
óxido de 408 
Saponificación 347 
Saturación de los sibniveles 198 
Saheolita 271 
Schrödinger, ocueción 85 
Seco, hielo 326, 335 
Secundario, número cuáulico 197 
Seleniatos 267 
Selenio 247, 266—274 
amorlo 266 
análogos del 206 
compuestos haloganardos 270 
compuestos del, 270 
dióxido de 268 
distribución de los electrones en el 
átomo de 490, 247 
estado natural del 267 
obtención del 266, 269 
propiedades del 266, 267, 261 
radio covalente dol 94 
rectil gora do la corriente altegua 
e 27 


trióxido de 269 

Selenitas 265, 270 

Seleniuros 207 

Seleniuro de hidrógeno 207 
calor de lormación ¿67 
constante de disociación 268 
propiedades del 267, 268 
radio de ión 267 

Semiconductores 107 
propiedades de los 107 
purificación de los 107 

Semípermcable, tabique 146 

Serie da Balmer 81 
espectro visible del hidrogéno 31 

Serio elcctramotriz 179, 299, 313, 

374, 394 

Siderita 481 

Silanos 361 

Silenciosa, descarga 50 

Sílex o pedernal 362 

Silicatos 357, 358 
aniones silicatos 358 
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nrenas siliceas 356, 359 
compuestos 358 
estructura 366 


simples 
Silice 356, 357, 359—365 
Silicio 356—363 
abundancia en la corteza lerrestre 
abundancia en la Naturaleza 256, ¡BEE 
amorfo 356, 357 
carburo de 362 
composición. iia del 554 
cristalino 356 
dióxido de 350, 357, 301 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199 
haluros de 360, 364 N 
hidruros de 361 
isótopos de 554 
modelo del átomo de 78 
nitruro du 364 
obtención 356 
Silicio Jiii 
xocompuestos 
atari del 356 
sole covalente $4 
sulfuro de 384 
siliciuros de 357, 361 
Silita 364 
Silvinita 445 
Simbolos de Jos elementos químicos, 
Ppa oann 29 
Simotría 
de los cristales 423 
del cubo 422 
elementos de 423 


+ de 422, 424 
Simple, substancia 20 
Sinerolasotrón 572 
Sincrotrón 572 
Sintesis 

del amoniaco 280 

nera industrial para la 280 
del HC) 

del peer a32 

del óxido nítrico 294 

de radioclementos 585 
Sistemas 115 


Smithsonita 432, 437 
Sobresaturada, solución 141, 143 
Sódico, vidrio 359 
Sodio 264, 444—455 
abundancia en la cortaza terrestre 
465, 516 


+ 


amida de 283 
antimoniato de 316 
átomo, modelo del 78 
bicarbonato de 327, 450 
bicromato de 273 
bismutato de 316 
carbonato de 327, 450 
cianuro de 330 
cloruro de 449 
eeldilla cristalina unidad 419 
cueva de solubilidad 142 
estructura del cristal 105 
eromáto de 273 y 
distribución de los electrones en el 
átomo de 199, 444 
fluoruro de 449 
esquema do la formación de 
la molécula ún Kossel 87 
Shuosilicato do 366 
formiato de 337 
Josíatos del 309 
baluros de 449 
hidróxido de 448, 454 
Sodio 
bidruro de 447 
Hipaclorito de 217 
metaantimoniato de 316 
nitrato de 449, 450, 455 
nitrito de 297 
ceci A Ase; 453 
óxido 
peróxido EA 447 
propiedades dol 264, 445 
reconocimiento cualitativo 319 
reconocimiento de 448 
silicato de 357 
sulíato de 55, 254, 451 
sulíuro de 447 
wolíramato do 273 
zincato de 439 
Solares, rayos 43 
Soldadura e eius 113, 333 
Soles 364, 
sólidas 
soluciones 402 
substancias, solubilidad 141 
estructura 101 
Soluciones 136—182 
acuosas 151 
cálculo de la energía de interacción 
de dos ¡ones en 153 
disociación iónica en 152 
paso de la A polar a la 
iónica 152, 
aumento del bin Re y ebullición 


148 
coloidales 136, 358, 363—3868 
concentración iónica de las 183 
concentradas 140 
conductividad eléctrica de las 183 
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decido, qe punto de congelación 
1 


de gases 145 
estado de ita 145 
diluidas 140, 445 
evaporación de las 444 
isotónicas 147 
molales 140, 143 
molares, 140. 
moleculares 438, IR 363, 385 
montero de 
no saturadas T 
normales 156 
propiedades de les 445—149 
saturadas 140—141 
sobresaturadas 143, 145 
sólidas 402 
tampón 4165 
teoría de les 1 
verdaderas Lao. as, 303, 305 
Solubilidad 
curvas de 142 
de los líquidos en función de la 
temperatura 144, 145 
de la mezcla de 144 
de substancias zólidas en el vapor 
de agua sobrecaloutada 145 
Soluble, vidrio 362 
Soluto 142 
Solvatos (orlataiiana) 139 
Solválisis 175, 387 
Sommerfeld, modelo dal átomo de 
hidrógeno 82 
teoría ae Aumo de hidrógeuo 78— 


Feng 224, 367, 372 
Sosa 327, , 450 
bicarbonato 450 
cáustica 448 
ceniza de 450 
oristal sosa 450 
de panaderos, de cocer 327, 450 
producción 
por el procedimiento Leblanr 455 
por el proceso P amoniaco 455 
Sosa cáustica 448, 4 
Sosa y potesa cáusticas 448 
Spin, número cuántico magnético del 
86, 197, 510 
Subgrupos de los peo del siste- 


319, 326, 340, 361 
Sublimado corrosivo 439 
Substancia compuesta 20 
Substancias 

amortas 417 

compuestas 20 

cristalinas 417 

de pureza ahsoluta 58 


Pri Y que las 148 

dispersió D 

escasamente ¿E 459 

escasamente solubles 168 

estado de agregación de las 3 
Substancias 

estado Jaseoso de las 44 ' 

estado líquido delas 44 

estructura de las 62—108 e 

estructura interna de los 62—108 

fórmula ostenctural de las 33, 37 


fórmula general de las 341, 356 

grado de dispersión de las 367 

grado do pe de las-59 

Ss > $ 

“Puras para análisis” 58 

“quimicamente puras” 58 

ie" pon, método cromato- 
gráfico 2 

simples 20 

sólidas 


estructura 101—108 
solubilidad 142 
volátiles 168, 169 
Subterránea, gasificación del car- 


n 3 
Sulfatos 254, 393, 427, $30, 451 
Sulíbídratos 250 
“Su lfhidrica" ls agua 249 
Sulfitos 251, 
Sulfíurilo, cloruro 251, 260 
Sulfúrico, éter 352 
Sulíuro de carbono 329, 330 
aplicaciones 330 
como disolvente 330 
Sulfuros 249, 257, 258, 265, 312, 43, 
317, 320, 330, 384, 368, 383, 
447, 455, 473 
solubilidad de los como base del 
análisis cualitativo de los 
cationes 258 
Sulfuroso 
anhídrido 250 
ácido 250, 250 
sales del 251, 259 
Suma ceca do los calores, ley 


de 
Superíosíato "309. 311 
obtención $11 
Superíosiato simplo 311 
como fertilizante 311 
Superiosfato doble 344 
Suspensiones 136 
Suspensiones groseras 366 
Stahl, teoría de 14 


Talin 403, 465 
Dl a en la corteza terrestre 


621 


composición isotópica del 554 
distribución de los electrones en el 
átomo de 1 
haluros del 322, 405 
hidróxido tálico 322, 404, 465 
óxido tálico 404 
óxido talioco 404 
propiedades del 403, 404, 465 
Tantalatos 321 
Tantalita 320 
Tántalo 320—323 
aplicaciones del 323 
Tántalo 
compuestos halogenados del 322 
distribución de los 'vlectrones en el 
tomo de 199 
hidróxido de 323 
pentóxido de 321 
peroxocompuestos 323 
Tautomería 338 
Tecnecio 340, 575, 576 
distribución de los electrones en el 
átoma de 179 
isótopos del 577 
Teflón 352 
Tejidos, blanqueado de 218 
Telas abrasivas 384 
Telariatos 269 
Telurio 247, 265—271 
amorfo 266 
compuestos del 270, 271 
compuestos halogenados del 270 
dióxido de 268 
distribución de los elertrones en el 
átomo de 199, 247 
estado nativo del 266 
ohtención del 286, 269 
radio covalenta 95 
trióxido de 269 
Teluritos 268 
Teluriuro de hidrógeno 267. 268 
calor de formación del 267 
constante de disociación 267, 268 
radio jónico 267, 268 
Teluriuros 267 
Temperatura 
absoluta, escala 45 
crítica 41 
de ebullición: 44. 45, 57 
del agua, variación en función do 
la presión 127 
de fusión 44, 45, 57, 102 
de solidificación 402 
de cero absaluto 45 
influencia sobre la solubilidad 144, 


Y 
influencia sobre la velocidad de la 
reacción 122 
Tensión do la corriente eléctrica 185 
Teñido da tejidos 223 


Teoría ' 
atómica 66 
atómica-nolocular 14—16 
cinética de los 62 
cuántica 79, 1 
de Berzelins 20 
de la disociación electrolitica 154 
de la estructura química 34 

Tooría 
de las soluciones 139, 154 
del átomo de hidrógeno (Sommer 

jeld) 78 
del Nogisto 15 
protónica de Brónstod 163 

Terbio 406—408 
hidróxido de 408 
óxido de 408 

Termonnclearos, procesos 585 

Térmica 
disociación 471, 565 
dilatación—de los gases 21 

de las aleaciones 396 

Térmico, análisis 398 
coeficiente 122 

Térmicos, neutrones 571 

Termita 394 

Termómetros de resistencia 497 

Termopares 497, 500 

Termoquímica 50, 51 

Tetraboratos 387 

Tetracromatos 277 

Tetracontano 342 

Tetralluoetileao 332 


Totróxido de nitrógeno 295, 296 
, modelo del átomo 89 
Tianilo 
sulfuro de 259 


“Tiorra de infusorios” 362 
Tintura de yodo 225 
Tiosullatos 252, 334 
Titanilo 382 
Titanio 380—384, 516 
blanco de 382 
carburo de 384 
compuestos complejos dol 382, 383 
dióxido de 381 
haluros de 381, 382 
hidróxido de 38t 
hidruro de 383. 
obtención del 380, 388 
perácido de 383 
peroxihidrato de = $ 
'pxocompuostos 
Puro do 383 
tetracloruro de 389, 384 
Tioarsentatos 317 
Tioovsenitos 317 
Tiocarbonatos 338 
Tiocianatos o sulfocianatos 331 
Titanatos 382 


622 


Tolueno 351 
Torio 409, 410, 550 
isótopos del 583 
radiactividad del :410 
serio radiactiya 550 
valencia del 412 
Torita 410 E 
Tornasol 162, 283, 378 
"Totales, análogos 205 r 
Transferencia de electrones 177, 288 
Fransíormación beta 546 
Transurábidos (elomentos) 575, 576 
Triacontano 342 
Tríadas de elementos 480 
Tricromatos 277 
Trióxido, definición 293 
Triplo 
enlace 95, 343, 350 
unto 325 
Tripoli 362 
Tritio 575 
Tritón 586 
Tulio 406—408 
hidruro de 408 
óxido de 408 
Turba 353, 354 


Ultrafiltros 371 

Ultramicroscopio 138 

Ultravioletas, rayos 43 

Uranatos 411 

Uranilo 411 

Uraninita 440 

Uranio 409, 410 
compuestas del 410, 411 
fisión del núcleo de 579 
hidróxidos de 411 
isótopos del 555, 575, 579 
masa crilica 58 
óxidos del 440 
preparados de 410, 411 
propiedodes del 4140, 444 
serio rudiactiva del 544, 545 
valencia del 411 


Valencia 29, 87, 518 
caracteristica 206 
de los elementos 518, 527 
determinación por ta fórmula 33 
electrones 76 
enlace de 86-92, 350 
estado de—y tamaño del átomo 163 
libre 34 
negativa 88 
positiva 88 
variable 519 
Vanadatos 321 
Vanadilo 323 


Vanadlo 278, 320—323 

aplicaciones del 261, 321, 322 

compuestos halogenados del 322 

óxidos inferiores del 324 

pentóxido de 261, 321, 323 

peroxocompuestos del 323 

producción de 320, 322 

propiedades del 278, 287, 321, 322 
WVanaditos 322 
Van der Waals, fuerzas de 100 
Vapor de agua 221 

ormación 224 , 
Yatio, unidad de medida 135 - 
Velocidad A 

de enfriamiento 396 

de la luz 562 

de lag moléculas: de los gates 112 

modia 112 i 
verdadera 112 f 

de las reacciones 414, 115, 263 

coustanto 114 

de los tones e hidratación 184 

de una partícula y su masa 112 

en función do la masa 565 
Venonos catalíticos 265, 337 a 
Vordadoras, soluciones 136, 138, 338, 


Vidrio 358—403 
corriento 358—363 
de cuarzo 303 
grabado de] 212 
íquida 358, 360 
sódico 361 
solubla 258—302 
Vitaminas 355 
Vitriolo 
azul 139, 254, 460 
verde 254, 485 
Volátiles, substancias 168 
Voltio, unidad do medición 185, 373 
Wilson, cámara de niebla 540 
Withorita 427 
Wolframatos 273 
Wolframio 271 
aplicaciones del 492 
carburo de 492 
haluros de 271, 273, 270 
hexavalente 272, 273, 277 
istypollácidos de 276 
isopolisales de 276 
obtonción dol 276 
peroxocompuestos del 277 
propiedades dol 274, 275 
lrióxido. de 272, 273, 276 
Wolíramilos 271 
Xenón 44 
compuestos del 244 
como oxidantes 244 
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distribución do los electrones en el 
átomo de 19! 

fluoruro de 244 

isótopos del 244 

óxidos del 214 

oxofluoruros de 214 


Yeso 248, 426, 427, 434 

Yeso de estuco 434 

Yodatos 223 

Yodo 224—231, 280 
afinidad al electrón 225 
energía de disociación del 225 
energía de hidratación del ion 1- 225 
distribución 'de los alectrones en 

al átomo de 189, 209 
kalogenuros del 225 
molécula de 225 
obtención de 224 
producción de 224 
radio efectivo del átomo 225 
zadio efectivo del jon I- 225 
solubilidad en disolventes orgáni- 
cos 225 

Yoduro de hidrógeno 226, 227, 299 

Yoduro de nitrógeno 2 

Yoduros 226, 227, 299, 404, 473 


Zaliro 436—443 
Zine 430—443 
amoniacatos del 443 


aplicaciones del 441 
calar de formación de los compues" 
tos del 432 
compuestos rcomplojos del 442, 443 
Zinc 
corrosión 441 
Mluosilicato de 361, 362 
haluros del 439 
hidróxido de 439 
isótopos del 556 
óxido de 428, 439 
polvo de 437 
potencial de electrodo 185 
propiedados del 437, 440, 441 
seleniura de 438 
sulfuro de 438 
red cristalina 442 
Zincatos 439 
Zirconatos 382 
Zircón 383 
Zireonilo 382 
Zirconio 380—384 
carburo de 384 
«“ompuestus complejos 332, 383 
dióxido de 384 
haluros del 334, 382 
hidróxido de 381 
nitruro de 354 
peroxibidrato 383 
peraxocompuestos del 383 
sulfuro zircónico 384 


A nuestros lectores; 


eMirs edita libros soviéticos traducidos al español, inglés, 

francés, árabe y otros idiomas oxtranjeros.' Entre ellos figuran 

las mojores obras de las distintas ramas de la ciencia y la técnica: 

manuales para los centros de enseñanza superior y escuelas tecno- 

lógicas; literatura sobra ciencias naturales č médicas. También se 
n 


incluyeá monografías, libros de divulgaci 


científica y ciencia. 


ficción. Dirijan sus opiniones a la Editorial «Mir», 1 Hizhski 
per., 2, 129820, Moscá, 1-110, GSP, URSS. 
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Nombres de los elementos 


Actinium Actinium Aktinjum Actinium 
Argoñtum Silver Bllber Argent 
Aluminium Aluminivm Aluminjum Aluminijum 
Axmericium Americiumn Amerleiun 
Ar A Argon 
È Arsen 

Astat 

Gold 

Bor 

Barium 

Beryllium 

Wismut 

Berkolium 


Brom 
Kohblenstofi 
Calcium 
Cadmium 
Corio i 


Cer * 
Californio i Californium 
Chlor 
Curium 
Kobalt 
Chrom 
Cásium 


Coppér Kupfar 
Dieprosio Dysprosjum | Dysproslum arco Dysprosium 


Einstoulo Einsteintum | Einstotubm pstoinioa $ Eineteinium 
Erbia Erbium Erbium Erbium Erblum 
Eutoplo Europium Europium Europium Europium 
Flot Fiuorúm Fluorine Fluor Fluor 
Hierro Ferrum Tron Eisen:: > | Fer 
Fermio Fermium Pormiurn Fermáum Formium 
‘Francio Francium Francium Fráncium Francium 
io Galium Gallium Gallium Gallfiun 
Gadolinio Gadolintum Gadolinium Gadolinium Gadolinlum 
Germanium Gormanium Germanlum Gormapium 
Hidrogeníun | Hydrogen Wassorstoíf Hydrogéne 
Hellum Helium Helium . Hélium 
Hafnium Hafolum Hafojum Hafnium 
Hydrargyrum | Mercury Quecksiber | Mercure 
Holmium, Holmium Holmium Holmium 
lindium lindium Indium Indium 
Iridium Tridiumn Tridium Iridium 
Jodum Jodine Jod (y) Tode 
Kalium Potassium Kalium : Potagalum 
Krypton Krypton Kiyptnn Krypton 
Kurçhatovio | Kurehatoyiumn | Kurghatovlur | Kurchatovium | Kurchatovium 
Lantano Lanthanum Lanthanum Lanthan Lanthane 
Litio Lithium Lithium Lithium Lithium , 
Lauroncio Lawrencium Lawrencium | Lawreacium | Lawrencium 
Lutecto Lutetinm Lutecium Lutetium Lutécium 
Mendelevio Mendolevtum | Mendelevium | Mendelevium | Mendelevium 


en diferentes idiomas 


Manganese 
Molubdenum 


Nitrogentum 
Natrium 
Nioblum 
od 


oom 
Niccolum 
Nobeljum 
Neptuainm 


epore pirmi 
Lead 
Palladium 
Promethium 
Polonium 
Praséodymium | Praseodymium 
Platinum 
Plutonium Plutonium 
Radia Hi Radium 
Rubidium Rubidium Rubidium 
Rheni Rhenium 
i Rhodium 


Technetium 
Tellurium 
Thorium 
Titanium 
Thallium 
Thuliwn 
Uranium 
ect i Vanadium 
ungsten Tungatène 
Xenon Xena 
Yttrium 
Ytterbium Ytterbium 
Zinc Zink 
Zirconium Zirconium Zircoùtum 


